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VORREDE. 


JJas  vorliegende  Buch  bietet  eine  erschöpfende  Darlegung  unserer 
Kenntnisse  über  die  Bildungsweisen,  chemische  Natur  und  Eigen- 
schaften der  Anilinfarbstoffe,  eine  eingehende  Schilderung  der 
Fabrikationsmethoden  —  soweit  dieselben  bis  jetzt  in  die  Oeffent- 
lichkeit  gedrungen  sind  -^  und  eine  möglichst  vollständige  Angabe 
der  gesammten,  die  einzelnen  Farbstoffe  betreffenden  Literatur 
(das  Capitel  Fuchsin  weist  z,  B.  allein  521  Citate  auf,  unter  wel- 
chen natürlich  manche  wiederholt  vorkommen).  In  letzterer  Hin- 
sicht wird  das  Buch  eine^  willkommene  Ergänzung  des  ausgezeich- 
neten Beilstein'schen  Handbuches  der  organischen  Chemie  bilden, 
da  letzteres  nur  spärlich  über  die  Farbstoffe  berichtet,  von  welchen 
sehr  viQle  nicht  zu  den  „analysirten  Verbindungen"  gehören,  die 
in  jenem  Werke  besondere  Berücksichtigung  erfahren. 

Jedem  Abschnitt  sind  die  darauf  bezüglichen  deutschen 
Reichspatentschriften  in  wörtlichem  Abdruck  beigefügt,  so 
dass  der  Besitzer  des  Buches  zugleich  eine  vollständige  Samm- 
lung aller  bis  jetzt  erschienenen,  die  Anilinfarben  (im  weiteren, 
vulgären  Sinne)  betreffenden  deutschen  Patente  in  Händen  hat. 
Da  schon  jetzt  viele  dieser  eine  Fülle  wichtiger  Angaben  enthal- 
tenden Patentschriften,  weil  im  Patentamt  vergriffen,  überhaupt 
nicht  mehr  käuflich  zu  beziehen  sind,  so  wird  die  hier  gebotene 
Patentsammlung  zu  einem  dem  Techniker  wie  dem  Theoretiker 
höchst  werthvollen  Archiv,  dessen  Bedeutung  auch  für  spätere 
Zeiten  bestehen  bleibt. 
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Die  nur  im  Auslande,  nicht  in  Deutschland  genommenen 
Patente  sind  im  Text  des  Buches  ebenfalls  berücksichtigt,  alles 
Wichtigere  auf  dem  Gebiete  der  Farbenchemie  begegnet  uns  aber 
unter  den  deutschen  Patenten,  und  ich  habe  mich  daher  um  so 

i  eher  zum  wörtlichen  Abdruck  derselben  entschlossen,  als  noch  so 

I 

ausführliche  Referate  über  den  Inhalt  der  Patentschriften  stets 
nur  das  dem  Berichterstatter  wichtig  Erscheinende  bringen,  wäh- 
rend dem  Leser,  mitunter  die  Eenntniss  irgend  eines  Detailpunktes 

j  von    grösstem   Werth    sein    kann.      Besonders    den    Theoretikern, 

welche  nicht  wie  die  Farbenfabrikanten  auf  die  neu  erscheinenden 
Patentschriften  abonnirt  sind,  ist  der  Inhalt  der  Patentliteratur,  wie 
sich  aus  ihren  Abhandlungen  nicht  selten  ergiebt,  oft  merkwürdig 
fremd,  und  doch  handelt  es  sich  häufig  um  wissenschaftlich  ebenso 
interessante  Reactionen,  als  die  in  den  Berichten  der  kaiserlichen 
oder  königlichen  Akademien  der  Wissenschaften  publicirten. 

Freilich  ist  es  keine  Frage,  dass  in  den  Patentschriften  hin  und 

I  wieder  irrige  Angaben  enthalten  sind,  und  ich  habe  mich  selbst 

bemüht,  derartige  Fehler  oder  Angaben  von  zweifelhafter  Glaub- 
würdigkeit bei  der  Besprechung  der  Patente  aufzudecken  oder 
kenntlich  zu  machen;  dass  aber  der  Inhalt  der  Patentschriften 
für  den  Theoretiker  einfach  als  Ergebnisa  wissenschaftlicher  For- 
schung nicht  existirt,  weil  die  Berichte  über  die  betreffenden 
Zwischenproducte  oder  Farbstoffe  nicht  mit  analytischen  ^Zahlen - 
ergebnissen  belegt  sind  —  dieser  Standpunkt  dürfte  heutzutage 
kaum  noch  von  einem  Gelehrten  festgehalten  werden  können. 

Die  allgemeine  Kenntniss  der  äusserst  zahlreichen,  in  den 
Patenten  beschriebenen  wissenschaftlichen  Thatsachen  wird  durch 
das  vorliegende  Buch  hoffentlich  in  erfreulicher  Weise  gefördert 
werden. 

Die  Gewinnung  der  zur  Anilinfarbenfabrikation  dienenden 
Rohmaterialien  und  ersten  Zwischenproducte  ist  in  diesem  Werke 
nicht  eingehender  behandelt  worden,  da  dasselbe  sonst  das  um- 
fangreiche Gebiet  der  Theerdestillation  und  einen  beträchtlichen 
Theil  der  organischen  Chemie  hätte  umfassen  müssen  —  Aufgaben, 
welche  erst  in  neuester  Zeit  von  Lunge  einerseits  und  Schulz 
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andererseits  mit  grösstem  Erfolg  übernommen  worden  sind.  Da» 
gegen  bietet  das  vorliegende  Werk  eine  möglichst  genaue  Charak- 
teristik der  Eigenschaften  der  Materialien  und  Zwischenproducte, 
sowie  die  zur  Erkennung  ihrer  Reinheit  resp.  Verunreinigungen 
anwendbaren  Prüfangsmethoden. 

Dass  die  Beschreibung  der  Fabrikationsverfahren  oft  lücken- 
haft bleiben  nmsste,  ist  —  wie  jeder  Sachverständige  zu  beurtheilen 
weiss  —  in  der  Natur  des  Gegenstandes  begründet;  denn  in  keinem 
Zweige  der  Technik  werden  Verfahren  und  Einzelheiten  der  Fabri- 
kation so  geheim  gehalten,  wie  in  den  Farbenfabriken.  Selbst  die 
mitten  in  der  Praxis  stehenden  Farbenchemiker  besitzen  mit  selte- 
nen Ausnahmen  nur  genaue  (aber  geheim  zu  haltende)  Kenntnisse 
einiger  wenigen  Bpecialitäten  und  wissen  von  allen  übrigen  Zweigen 
der  Farbentechnik  auch  nicht  mehr  als  in  der  Literatur  angegeben 
ist  Unter  diesen  Umständen  blieb  der  Verfasser  dieses  Buches 
selbstverständlich  auf  letztere  angewiesen  und  war  mitunter  ge- 
nöthigt,  in  Ermangelung  neuerer  Angaben  bereits  etwas  veraltete 
Methoden  zu  beschreiben. 

Wie  schwer  es  ist,  das  Veraltetsein  eines  Verfahrens  über- 
haupt beurtheilen  zu  können,  ergiebt  sich  daraus,  dass  selbst  der 
Specialist  nur  das  Verfahren  seiner  eigenen  Fabrik  kennt  und 
nicht  weiss,  was  hinter  den  Mauern  seiner  Concurrenten  vorgeht. 
(Ein  ergptzliches  Beispiel  über  die  Frage,  welches  Verfahren  der 
Dimethylanilinfabrikation  eigentlich  das  „veraltete^  ist,  s.  S.  29.) 

In  einigen  neueren  Publikationen  ist  die  technische  Darstellung 
mancher  FarbstofiFe  mit  vielen  Details  beschrieben.  Ich  habe  es  als 
im  Interesse  des  Lehrers  und  der  Studirenden  angesehen,  diese 
Einzelheiten  möglichst  genau  wiederzugeben,  damit  die  Art  und 
Weise  der  Farbenfabrikation,  welche  sich  von  derjenigen  anderer 
Zweige  der  chemischen  Technik  ganz  ausserordentlich  unterscheidet 
und  eigentlich  eine  Uebertragung  der  in  einem  wissenschaftlichen 
Laboratorium  üblichen  Arbeitsweise  in  grösseren  Maassstab  dar- 
stellt, durch  concreto  Beispiele  vor  Augen  geführt  wird. 

In  einem  besonderen  Abschnitte  am  Ende  des  vorliegenden 
Bandes  hat  Herr  C.  Seelig  jun.  das  Prüfen  der  Farbstoffe  mittelst 
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des  Probe färbens,  sowie  das  für  den  Farbenchemiker  Wissens- 
wertheste  aus  dem  Gebiete  der  Färberei  mit  Triphenylmethan- 
farbstoffen  geschildert,  wobei  zugleich  die  vorausgehende  Behand- 
lung der  Textilfasem  mit  berücksichtigt  wurde.  Dadurch  wird  die 
Absicht,  das  Buch  auch  dem  Studiranden  nützlich  zu  machen, 
der  sich  für  eine  Stellung  in  der  theoretisch  wie  technisch  ebenso 
interessanten  als  schwierigen  Farbenindustrie  vorzubereiten  wünscht, 
in  erheblicher  Weise  unterstützt. 

Dem  vorliegenden  Bande,  welcher  die  Farbstoffgruppen  des 
Triphenylmethans,  des  Diphenylmethans  und  der  noch  nicht  tech- 
nisch verwendeten  Phenyläthane  behandelt,  ist  eine  Inhaltsüber- 
sicht und  ein  ausfuhrliches  alphabetisches  Inhaltsverzeichniss  bei- 
gegeben, damit  derselbe  sofort  wie  ein  fär  sich  bestehendes  Werk 
benutzt  werden  kann. 

Zürich,  im  Juli  1888. 

Der  Verfasser. 
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Die  Farbstoffe  der  Triphenylmethangruppe. 


Durch  eine  lange  Reibe  mühevoller  Untersuchangen  ist  es  geluDgen, 
die  chemische  Constitution  vieler  prächtiger  Farbstoffe  zu  ermitteln, 
welche  die  Theerfarbenindastrie  hervorgebracht  hat. 

Trotz  der  verschiedensten  äusseren  Erscheinung  der  in  allen  Farb- 
nuancen des  Regenbogens  auftretenden  Prodncte  ist  ihre  innere  chemische 
Natur  meist  eine  sehr  nahe  verwandte,  und  gerade  die  schon  am  läng- 
sten bekannten  Farbstoffe:  Fuchsin,  Anilinblau  und  Anilin  violett  gehören 
nebst  manchen  der  wichtigsten  erst  neu  entdeckten  Farbstoffen  zu  einer 
einzigen  Familie,  stammen  ab  von  einer  und  derselben  Grundverbindung, 
dem   dreifach  phenylirten    Methan   oder  Triphenylmethan: 

HC  CeH.,. 
ICgHs 

In  der  Praxis  zwar  wird  kein  einziger  jener  Farbstoffe  aus  dem 
Triphenylmethan  dargestellt,  obwohl  ein  derartiger  synthetischer  Aufbau 
aas  dieser  einfachen  Verbindung  in  kleinem  Maassstabe  vielfach  in  den 
wissenschaftlichen  Laboratorien  durchgeführt  worden  ist.  Statt  dieses 
kostspieligen,  mühsamen  und  zeitraubenden  Weges  bedient  sich  die  Tech- 
nik Tiel  directerer  Verfahren,  bei  welchen  durch  Zusammenwirken  an 
sich  schon  complicirter  Verbindungen  die  Farbstoffe  erzeugt  werden. 

Die  wichtigeren  der  letzteren  leiten  sich  ab  von  Amidoderivaten 
des  hydroxylirten  Triphenylmethans  oder  des  Triphenylcarbi- 

Dols,  (HO)(y^C6H5.    Sie  sind  entweder  die  salzsauren,  essigsauren,  oxal- 

sauren  etc.  Salze  jener  Basen,  oder  die  Metallsalze  von  Sulfosäuren,  welche 
durch  Einführung  der  Sulfogruppe  (SO2.OH)  in  die  Benzolreste  jener 
Basen  entstanden  sind. 

Von  etwas  geringerer  Bedeutung  für  die  Technik  sind  Derivate  des 
Triphenylmethans,  deren  Bcnzolreste  statt  eines  Wasserstoffatoms  eine 
Hydroxylgruppe  tragen  (Aurin,  Rosolsäure,  Phtaleine). 

Hcuntann,  Anilinfarben.  \ 
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2  Salzbildungl 

Den  Tarbbasen  gegenüber  sieben  die  zugeborigen,  farblose  Sab 
bildenden  Leukobasen,  xelcbe  den  Farbbasen  iinUebrigen  gleich  zi 
sammengesetzt  sind,  aber  statt  der  Hydroxylgruppe  das  Methanwasse 
stofifatom  noch  enthalten;  sie  sind  Amidoderivate  des  Triphenylmethaa 
HC(CeHä)3. 

Aus  den  Ifarbbasen  entstehen  die  Leukobasen  durch  Einwirkos 
von  Reductionsmitteln ,  und  umgekehrt  werden  die  Leukobasen  dun 
oxydirende  Agentien  in  die  zugehörigen  Farbbasen  übergeführt  —  ein  We 
der  öfter  zur  Gewinnung  der  letzteren  in  der  Technik  angewandt  wif 

Ganz  analog  gehen  die  gefärbten  Oxyverbindungen  des  Triphenj 
carbinols  (Aurin,  Rosolsäure,  Fluoresce'in)  durch  Reduotionsmittel  in  d 
betreffenden  ungefärbten  Leukoverbindungen  (Leukaurln,  Leukorosolsäat 
Fluoresceün)  über. 

Ein  Blick  auf  nebenstehende  tabellarische  Uebersicht  der  wicht! 
sten  Triphenylroethanfarbstoffe  zeigt,  dass  eine  ganze  Classe  derselb 
sich  von  einem  Methylderivat  des  Triphenylmethans  ableitet,  dem  Toi  j 

!C  H     CH 
yp  u  \      ^t  und  eigenthümlicher  Weise    si 

gerade  diese  complicirter  zusammengesetzten  Farbstoffe  schon  am  lAa 
sten  bekannt.  Während  hier  an  die  Stelle  eines  Wasserstoffatoms 
einer  Phenylgruppo  das  Radical  Methyl  CH3  eingetreten  ist,  enthi 
ten  viele  Farbstoffe  Methyl-,  Aethyl-  und  Benzylgruppen,  überhaupt  4 
verschiedensten  Alkohol radicale  statt  Wasserstoff  in  den  Amidogrupp« 
und  ebenso  lassen  sich  diese  Wasserstoffatome  zum  Tbeil  auch  dnv 
Phenylgruppen  CeH^  ersetzen. 

Eigenthümlich  ist  die  Art  der  Salzbildung  bei  den  Farbbaaf 
Analog  der  Bildung  der  Ammonium-  oder  Anilinsalze  sollte  sich  i 
Molecül  der  Säure  einfach  an  den  Stickstoff  des  substituirten  Ammonia 
anlegen,  welcher  statt  der  vorherigen  Dreiwerthigkeit  nun  Fünfwerth: 
keit  zeigt;  aber  die  Salze  der  Farbbasen  besitzen  diese  Zusammensetzo 
nicbt,  sondern  enthalten  die  Atome  eines  Molecüls  Wasser  weniger. 

Nach  Emil  und  Otto  Fischer^s^)  sehr  allgemein  angenommec 
Auffassungs weise  lässt  sich  z.  B.  die  Bildung  des  Parafuchsins  aus  d 
Farbbase  Pararosanilin  und  Salzsäure  folgendermaassen  erklären: 

yC6H4.NH,  /C6H4.NH, 

HO.C^CeH4.NH3  +  HCl  =  C^CeH4.NH,  +  HjO. 

\C6H4 .  NH,  j  \C6H4 . NH .  H . Cl 

Es  tritt  also  die  Hydroxylgruppe  des  Carbinols  gleichzeitig  mit  ein« 
Wasserstoffatom  der  einen  Amidogruppe  aus  und  die  frei  werden« 
Valenz  des  Methankohlenstoffs  bindet  sich  mit  derjenigen  des  Sticksto' 
jener  Amidogruppe.  Ob  nun  —  wie  in  obiger  Formel  des  Parafuchsins  a 

^)  Berl.  Ber.  1879,  12,  2348.  Andere  AuffaBsuDgen  über  die  Constitution  i 
Triphenylmethanfarbatoffe  8.  Döbner,  Berl.  Ber.  1878,  11,  1240  u.  1879 ^  : 
14d8,  sowie  Bosenstiehl,  Bull.  soc.  chim.  33,  342  (s.  f.  S.). 
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genommen  wird  —  die  Bestandtheile  des  zutretenden  CblorwaBserstoffs 
sich  gerade  an  diesen  mit  dem  Methankoblenstoff  verbundenen  Stickstoff 
anlagern  und  nicht  an  denjenigen  einer  der  anderen  Amidogruppen ,  ist 
unentschieden,  doch  besitzt  die  oben  angenommene  Formel  die  meiste 
Wahrscheinlichkeit.  Die  Farbbasen  sind  nämlich  im  Stande,  so  viel  Mole- 
cüle  Chlorwasserstoff  oder  einer  gleich werthigen  Säure  zu  binden,  als  sie 
selbst  Amidogruppen  enthalten ;  das  Pararosanilin  verbindet  sich  z.  B.  mit 
1  Mol.  HCl,  aber  auch  mit  3Moh  HCl,  indess  sind  nur  die  Verbindungen 
mit  1  Mol.  Säure  beständig  und  es  scheint  also  ein  Stickstoffatom  die 
Bestandtheile  der  Säure  fester  zu  binden,  als  die  beiden  anderen  Stick- 
stoffatome, und  da  das  an  Methan  gebundene  Stickstoffatom  sich  gerade 
hierdurch  vor  den  beiden  anderen  im  Molecül  völlig  gleich  gestellten 
Stickstoffatomen  auszeichnet,  so  wird  auch  ihm  jene  Eigenschaft,  die 
Bestandtheile  der  Säure  fester  zu  binden,  eher  zukommen,  als  einem  der 
beiden  gleichartig  situirten  Stickstoffatome. 

Der  Vorgang  bei  der  Salzbildung  wird  dann  darin  bestehen,  dass  zu- 

•Cß  H4 .  N  Hj 
Dächstein  Salz  desCarbinols  gebildet  wird,  HO.C^C6H4.NHs     ,  und 

C6H4.NH3CI 
erst  in  zweiter  Phase  der  Reaction  dieser  nicht  beständige  Körper  unter 
Wasseraustritt  in  Parafuchsin  Übergeht.  In  der  That  lösen  sich  mehrere 
Farbbasen,  z.  B.  diejenige  des  Malachitgrüns,  in  verdünnten  Säuren  zu 
anfangs  fast  farblosen  Flüssigkeiten,  welche  offenbar  jenes  Salz  des  Car- 
binols  enthalten,  und  erst  allraälig  bei  längerem  Stehen  oder  beim  Er- 
wärmen  tritt  die  intensive  Farbe  der  eigentlichen  Farbsalze  auf. 

Rosenstiehl  (1.  0.  a.  v.  S.)  versuchte  eine  andere  Erklärung  der 
Salzbildung,  und  unter  der  Annahme,  dass  die  Hydroxylgruppe  des  Car- 
binols  mit  einem  Wasserstoff  der  Säure  das  austretende  Wassermolecül 
erzeugt,  gab  er  z.  B.  dem  Parafuchsin  die  Formel  ClC(C6H4NH3):t.' 

Diese  Formulirung  der  Farbstoffsalze  erklärt  die  Reactionen  dersel- 
ben ebenso  gut  wie  die  Fi  scher 'sehe  Anschauung  und  ist  auch  noch  in 
neuester  Zeit  von  Hofmann^)  für  das  krystallisirte  Methyl  violett  be- 
nutzt worden,  indess  stimmt  die  grössere  Zahl  der  Autoren  derFischer'- 
achen  Auffassung  zu,  und  es  lässt  sich  wohl  nicht  leugnen,  dass  die 
RosenstiehTschen  Formeln  den  thatsächlicben  Verlauf  der  Salzbildung 
in  zwei  Phasen  unerklärbar  lassen.  Ausserdem  ist  die  Bildung  drei- 
säuriger  Salze  schwieriger  zu  erklären. 

Die  etwaige  Richtigkeit  der  RosenstiehTschen  Annahme,  dass  bei 
den  Salzsäuren  Salzen  das  Chloratom  an  Methankohlenstoff  gebunden  sei, 
sollte  sich  übrigens  experimentell  nachweisen  lassen,  denn  ein  Körper 
von  der  Formel  ClC(CgH4NH3)3  müsste  sehr  reactionsfsbig  sein  und 
z.  B.  beim  Zusammentreffen  resp.  Erhitzen  mit  Anilin,  Dimethylanilin'etc. 


1)  Berl.  Ber.  1885,  18,  770. 
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das  Chlor  gegen  die  Reste  Ce  H4  N  H^  (oder  Ce  H5  N  H)  resp.  Cg  H4  N  (C  Hs)}  etc. 
austauschen. 

Einer  ganz  ähnlichen  Anhydridbildung,  wie  bei  der  Salzbildung  der 
Farbstoffbasen,  begegnen  wir  bei  der  Entstehung  der  Oxyfarbstoffe  des 
Triphenylmethans  durch  Oxydation  der  zugehörigen  farblosen  Leuko- 
yerbindungon.  Leukau rin  und  Lenkorosolsäure  liefern  bei  der  Oxydation 
nicht  einfach  die  correspondirenden  Carbinole,  sondern  die  «um  1  Mol. 
Wasser  ärmeren  Farbstoffe  Aurin  und  Rosolsäure. 

Hier  haben  wir  uns  wohl  den  Vorgang  in  folgender  Weise  vorzustellen: 

•C0II4.OH  /C6H4.OH  /C6H4.OH 

IIC^C6H4.0H  -f  0  =  HO.C(^C6H4.0H  =  C^C6H4.0H  -f-  H,0. 

\CßH4.0H       ,  \C6H4.OII         |\C6H4.0 

Leukaurin  ^ ^ 

Aarin 

Ganz  analog  erscheint  der  Process  der  Farbstoff bil düng  in  der 
Gruppe  der  Phtaleine. 

Betrachten  wir  die  Verbindungen  der  Triphenylmethangruppe  im 
Hinblick  auf  die  Beziehungen  zwischen  chemischer  Zusammen- 
setzung und  Farbstoffnatur,  so  ergiebt  sich  die  durchgreifende 
Regel,  dass  alle  diejenigen  Verbindungen,  welche  das  vierte  Methan- 
wasserstoffatora  noch  enthalten»  selbst  farblos  sind  und  farblose  Salze 
bilden,  während  die  Salze  der  vom  Garbinol  abstammenden  Basen  oder 
die  Oxyderivate  des  Carbinols  äusserst  intensiv  gefärbt  sind  und  der 
Faser  gegenüber  mehr  oder  weniger  hohe  Färbekraft  besitzen. 

Weiter  ist  zur  Farbstoffnatur  der  Amidoderivate  erforderlich ,  dass 
von  den  drei  Benzolresten  mindestens  zwei  je  eine  A  midogruppe 
an  Stelle  von  Wasserstoff  haben.  Die  nicht  amidirten  Carbinole:  Tri- 
phenyl-  und  Tolyldiphenylcarbinol  sind  farblos,  ebenso  die  Monoamido- 
verbindungen  und  deren  Salze ;  dagegen  bildet  das  Diamido-Tri- 
phenylcarbinol  dunkelblaue Krystalle,  deren  Salzlösung  rothviolett  ist. 

Stark  ausgesptochene  Farbstoffnatur  besitzt  diese  Verbindung  jedoch 
noch  nicht,  was  wohl  damit  zusammenhängt,  dass  ihre  Salzlösungen  sich 
beim  Erwärmen  leicht  unter  Abscheidung  der  freien  Base  zersetzen, 
deren  Verwandtschaft  zu  Säuren  also  eine  sehr  schwache  ist. 

Werden  jedoch  die  Wasserstoffatome  in  den  Amidgruppen  jener 
Base  durch  Alkoholradicale,  wie  Methyl,  Aethyl,  ersetzt,  so  entstehen  die 
Farbbasen  des  Malachit-  resp.  Brillantgrüns,  deren  Salze  stabil  und 
äusserst  intensive  Farbstoffe  sind. 

Femer  zeigt  die  Erfahrung,  dass  nur  diejenigen  Amidotriphenyl- 
methanderivate  Farbstoffe  sind,  welche  ein  mit  dem  Metbankoblenstoff 
in  directer  Verbindung  stehendes  fünfwerthiges  Stickstoffatom  enthalten. 
Wird  diese  Verbindung  auf  irgend  eine  Weise  gelöst,  so  verliert  der 

Körper  die  Farbstoffnatnr.     Die  Gruppe  C^  ist  also  als  Chromo- 

\  ^ 

N 
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phor  (farbstoffgebende  Gruppe)  zu  betrachten  ^).  In  Aurin,  Rosolsäure  und 
Fluorescein  scheint  der  directen  Bindung  des  einen  Sauerstoffatoms  mit 
dem  Methankohlenstoff  eine  ähnliche  Rolle  zugetheilt  zu  sein« 

Die  znr  Triphenylmethanreihe  gehörigen  Farbstoffe  werden  mit  Aus- 
nahme des  Jodgrüns  und  Methylgrüns  von  Seide  und  Wolle  direct  mit 
grösster  Leichtigkeit  aufgenommen.  (Jodgrün  förbt  Wolle  nicht  ohne 
Beize,  Methylgrün  nur  bei  Anwesenheit  von  Ammoniak.)  Baumwolle  und 
andere  Pflanzenfasern  bedürfen  dagegen  einer  Beize,  der^n  Natur  je 
nach  der  Art  des  Faser  und  des  Farbstoffes  yariirt.  Häufig  werden 
Metallsalze  als  Beize  verwendet,  oft  auch  Tannin  u.  s.  f.  Näheres  siebe 
Anwendung  der  Anilinfarben  (Anhang). 

Die  ausserordentliche  Verwandtschaft  der  Seide  und  Wolle  zu  den 
Farbstoffen  der  Triphenylmethangruppe  zeigt  sich  am  besten  an  der 
Thatsache,  dass  yerdünnte  FarbstofiFlösungen  Seide  oder  Wolle  weit  dunkler 
färben  als  sie  selbst  sind,  und  dass  sich  bei  genügend  langer  Berührung 
der  gesammte  Farbstoff  einer  solch  blass  gefärbten  Flüssigkeit  auf  einen 
Seide-  oder  Wollfaden  concentrirt  und  also  eine  vollständige  Erschöpfung 
des  Farbbades  eintritt. 

Auch  zwischen  der  Art  der  Farbe,  welche  die  Triphenylmethanfarb« 
Stoffe  zeigen,  und  ihrer  chemischen  Natur  besteht  ein  inniger  Zusammen- 
bang, der  jedoch  kaum  in  den  gröbsten  Zügen  bis  jetzt  aufgeklärt  ist. 

Die  Diamidoderivate  des Triphenylmethans,  deren  A midowasser- 
stoffatome  durch  Alkoholradioale  ersetzt  sind,  liefern  bei  der  Oxydation 
zu  Carbinolen  stets  grüne  Farbstoffe  (die  Salze  des  Diamidotriphenyl- 
carbinols  selbst  sind  rothviolett). 

Die  Triamidoderivate  des  Triphenylmethans  geben  dagegen  bei 
der  Oxydation  rothe,  violette  und  blaue  Farben. 

Methylgrün  und  Jodgrün  machen  nach  Fischer  nur  scheinbar  eine 
Ausnahme,  ihre  Farbbasen  gehören  nämlich  eigentlich  zu  den  Diamido- 
derivaten  des  Triphenylmethans,  nicht  zu  dessen  Triamidoderivaten, 
denn  das  dritte  in  ihnen  enthaltene  Stickstoffatom  gehört  keiner  Amido-, 
sondern  einer  Ammoniumgruppe  an  und  unterscheidet  sich  somit  durch 
seine  Fünfwerthigkeit  von  den  wirklichen  Amidostickstoffatomen. 

Durch  Reduction  liefert  das  Methylgrün  Hexaraethyl-Triamidotri- 
pbenylmethan,  aus  welchem  durch  Oxydation  Methylviolett,  also  ein  Tri- 
amidoderivat  des  Triphenylmethans  entsteht. 

Sobald  die  dritte  Amidogruppo  dieses  Körpers  durch  Behandeln 
desselben  mit  Chlormethyl  in  eine  Ammoniumgruppe  überführt  wird, 
schlägt  die  Farbe  in  Grün  um.  Ganz  analog  entsteht  aus  dem  Tetra- 
methyl-Triamidot  ripheny  Im  ethan  (aus  Para-Amidobenzaldehyd  und  Di- 
methylanilin)  bei  der  Oxydation  ein  violetter  Farbstoff,  dagegen  ein 
grüner  Farbstoff,  Acetyltetramethyl -Pararosanilin'),  wenn  die  dritte 
Amidogruppe  durch  vorherige  Acetylirung  in  ihrer  (basischen)  Wirkung 

»)   8.  Witt,   Berl.  Ber.  1876,  9,  523.        2)    o.  Fischer   u.  L.  Germann, 
ibid.   1883,  16,  709. 
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abgeschwächt  wurde.  Sobald  die  Acetylgrappe  daröh  Salzsäure  wieder 
abgespalten  wird,  enthält  die  Verbindung  wieder  drei  nicht  modificirte 
Amidogruppen  und  zeigt  eine  violette  Farbe. 

.  Auch  die  bekannte  Thatsache,  dass  Methylviolett  durch  Säuren  grün 
wird,  ist  nach  0.  Fischer  und  Germann  ^)  darauf  zurückzuführen,  dass 
die  Bestaodtheile  des  Säuremolecüls ,  z.  B.  des  Chlorwasserstofifs ,  sich  an 
eine  Amidogruppe  anlagern  und  somit  deren  basischen  Charakter  neutra- 
lisiren,  so  dass  eine  Verbindung  mit  nur  zwei  normal  wirkenden  Amido- 
gruppen entsteht,  welche  demnach  eine  grüne  Farbe  zeigen  wird.  (Da 
nach  Fischer^s  Formulirung  der  Farbstofifsalze  im  Methyl  violett  bereits 
ein  fünfwerthiges  Stickstoffatom  angenommen  wird,  so  sollte  es  besser 
heissen:  es  bleibt  bei  Zutritt  von  1  Mol.  HCl  nur  noch  eine  normale 
Amidogruppe,  wie  auch  im  Malachitgrün.) 

Aehnlich  verhält  es  sich  mit  der  Leukobase,  welche  durch  Conden- 
sation  von  Orthoamidobenzaldehyd  mit  Dimethylanilin  gebildet  wird^). 

Direct  oxydirt  liefert  sie  .eine  blau  gefärbte  Verbindung,  dagegen 
eine  grüne,  wenn  sie  zuvor  acetylirt  wurde.  Nur  das  Product  aus 
Metaamidobenzaldehyd  und  Dimethylanilin  geht  bei  der  Oxydation 
direct  in  einen  grünen  Farbstoff  über.  Hier  muss  man  seine  Zuflucht 
oonsequenter  Weise  zu  der  Anschauung  nehmen,  dass  die  in  Metastellung 
befindliche  Amidogruppe 'nicht  indemMaasse  basisch  wirkt,  als  eine  zum 
Methankohlenstoff  in  Para-  oder  Orthostellung  befindliche. 

Einen  sehr  wichtigen  Einfiuss  auf  den  Farbton  üben  die  in  die 
Amidogruppen  eintretenden  Radicale  aus.  So  wird  das  violetta  Salz- 
lösungen bildende  Diamidotriphenylcarbinol  durch  Eintritt  vou  Methyl- 
gruppen zum  intensiv  blaugrünen  Farbstoff  Malachitgrün.  Wird  Aethyl 
an  Stelle  des  Methyls  eingeführt,  so  entsteht  das  mehr  gelbgrüne  Brillant- 
grün. 

Durch  Einführung  von  Alkoholradicalen  in  die  Amidogruppen  des 
rothe  Salzlösungen  bildenden  Rosanilins  entstehen  violette  Farbstoffe, 
welche  im  Allgemeinen  um  so  blauer  sind,  je  mehr  Alkoholradicale  ein- 
treten und  je  höher  das  Atomgewicht  derselben  ist.  Methylderivate  fär- 
ben röthlichviolett,  Aethylderivate  bläulichviolett. 

Ebenso  bewirkt  der  Eintritt  von  Phenylgruppen  in  die  Amidogruppen 
der  Rosanilinsalze  Umschlag  der  rothen  Färbung  gegen  Blau  hin,  und 
zwar  ist  die  Farbe  bei  einer  Phenylgruppe  rothviolett,  bei  zwei  Phenyl- 
gruppen mehr  blauviolett#und  erst  bei  Eintritt  von  drei  Phenylgruppen 
geht  die  Farbe  in  reines  Blau  über. 

(Weiteres  über  den  Einfiuss  substituirender  Gruppen  auf  die  Nuance 
der  Farbstoffe  ist  bei  den  einzelnen  Farbstoffen  angegeben.) 

Von  besonderem  Interesse  ist  es,  dass  auch  die  Ober  flächen  färbe 
der  Farbsubstanzen  mit  der  Constitution  im  Zusammenhange  stehen  muss, 
da  für  eine  Anzahl  der  wichtigeren  Anilinfarben  vou  Hof  mann  und 

1)  Berl.  Ber.  1883,  16,  709.     2)  o.  Fischer,  ibid.  1882,  15,  676. 
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Doye  ^)  nacbgewieseu  werde,  dasB  die  von  der  Ober fläcbe  reflectirte  Farbe 
complementar  sa  der  Farbe  ist,  welche  die  Farbstoffe  im  durchfallenden 
Lichte  zeigen  (b.  auch  Knndt'). 


Diamidoderivate  des   Triphenylmethans. 

Malaohltgrrlin. 

Bittermandelölgrün,  Solidgrün,  Benzoylgrün,  Neugrün, 
Victoriagrün  werden  prachtyolle  FarbfitofFe  genannt,  welche  Salze  des 

•  (CßH^NCCH,), 
Tetramethyldiamidotriphenylcarbino]8,HO.C.C6H4N(CH3)),Bind, 

dessen  Amidogmppen  sich  sehr  wahrscheinlich-  beide  in  Parastellang  zum 
Methankohlenstoff  befinden. 


Bildungsweisen. 

1.  Durch  Condensation  von  Dimethylanilin  mit  Bittermandel- 
öl bei  Gegenwart  von  Chlorzink  erhielt  0.  Fischer^)  im  Jahre  1877 
eine    farblose    Base,    welche    sich    als  Tetramethyldiamidotriphe- 

|C,H4N(CH,), 
nylmethan,HC  GeH4N(CUs)s,  erwies.     Die  Salze' dieser  Base   zeigten 

CcHft 
die  Eigenschaft,  sich  an  der  Luft  grün  zu  färben  und  insbesondere  oxy- 
dirten   sich  ihre   alkoholischen  Lösungen   in  kurzer  Zeit  unter  Bildung 
eines  blaugrünen  Farbstoffes. 

Im  Mai  1878  gab  0.  Fischer^)  weiter  an,  dass  der  grüne,  Seide 
nnd  Wolle  prachtvoll  färbende  Körper  leichter  erhalten  werde,  wenn 
Oxydationsmittel  wie  Braunstein,  Kaliumpermanganat,  Kaliumbi- 
chromat  etc.  zugefügt  werden.  Ebenso  beobachtete  Fi  seh  er,  dass  durch 
Einwirkung  von  Benzoylcblorid  auf  Dimethylanilin  bei  Gegen- 
wart von  Chlorzink  ein  ähnlicher  intensiv  grüner  Farbstoff  entsteht. 
Dieser  erwies  sich  später  als  identisch  mit  dem  ersterwähnten. 

Auf  einem  ganz  anderen  Wege  gelangte  Döbner  ^)  im  Jahre  1878 
zur  Darstellung  eines  jfrünen  Farbstoffes,  als  erBenzotrichlorid, 
CgH^  .CCI3  (durch  Einleiten  von  Chlor  in   den  Dampf  siedenden  Toluols 


1)   Berl.    Ber,    1870^  8,    658,    660.  ^)    Pogg.    Ann.    Phys.    142,    163. 

»)  Bert.  Ber.  1877,  10,  625;  Jahresber.  1877,  472.  *)  O.  Fischer,  Berl.  Ber. 
1878,  11,  951,  2095.  ^)  D.  R.-Patent  Nr.  4322  vom  26.  Februar  1878;  Chem. 
Industrie  1879,  166;  Berl.  Ber.  1878,  11,  1236,  2274;  1879,  12,  1010;  1880,  13, 
2222;  Ausfnhrl.  Ann.  Chem.  217,  223  bis  269. 
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darzustellen),  bei  Gegenwart  yon  Chlorzink  auf  Dimethylanilin  einwirken 
Hess.  Dieser  Farbstoff  war,  wie  sich  sp&ter  herausstellte,  mit  dem  yoh 
Fischer  erhaltenen  identisch. 

Das  Döbner^sche,  darch  Patente  ^)  geschätzte  Verfahren  warde  von 
der  „Berliner  Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation*' 
im  Grossen  ausgeführt  und  bald  erschien  der  wegen  seiner  Schönheit, 
Beständigkeit  und  Färbekraft  grosses  Aufsehen  erregende  Farbstoff  unter 
dem  Namen  „Malachitgrün"  im  Handel'). 

Das  anscheinend  complicirtere,  nicht  patentirte  Verfahren  Fischer^ s 
wurde  indess  bald  von  der  Firma  Bindschedler  und  Busch  in  Basel 
fabrikraässig  ausgeführt. 

Anfangs  behauptete  Martins '),  dass  die  Fi  seherische  Methode, 
weil  umständlicher  und  einen  technisch  nicht  durchführbaren  Oxydations- 
process  der  Leukobase  bedingend,  nicht  zur  Grundlage  eines  concurrenz- 
fähigen  Fabrikationsverfahrens  dienen  könne  und  nahm  an,  die  Firma 
Bindschedler  und  Busch  verletze  das  Patent  der  Berliner  Actien* 
gesellschaft.  Ein  Process  wurde  eingeleitet,  aber  eine  Commission  von 
Sachverständigen  gab  ihr  Urtheil  dahin  ab,  dass  in  der  That  in  der 
Fabrik  von  Bindschedler  und  Busch  nach  dem  Fischer^schen  Ver- 
fahren mit  grosser  Leichtigkeit  gearbeitet  werde. 

Bald  darauf  stellte  auch  die  Badische  Anilin-  und  Soda- 
fabrik in  Ludwigshafen  den  Farbstoff  nach  der  Oxydationsmethode  dar 
und  nicht  lange  danach  wurde  das  Fi  sc  herrsche  Verfahren  in  zahl- 
reichen anderen  Fabriken  im  Grossen  angewandt. 

Der  Preis  des  IS^alachitgrüns  ist  in  Folge  dessen  ganz  ausserordent- 
lich gefallen  und  betrug  in  der  letzten  Zeit  kaum  Vs  desjenigen,  welcher 
noch  vor  einigen  Jahren  gezahlt  wurde.  Dieser  Erfolg  ist  dem  weit 
glätteren  Verlaufe  der  Reactionen  zuzuschreiben  und  jetzt  hat  das  Bitter- 
mandelölverfahren die  Fabrikation  mittelst  Benzotrichlorid  ganz  verdrängt. 

Modificationen  der  Fischer^schen  Methode  wurden  der 
Actiengesellschaft,  vormals  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  ^)  und  der  Firma  Espenschied^)  in  Friedrichsfeld  (Baden}*  paten- 
tirt ;  sie  beziehen  sich  wesentlich  auf  die  Oxydation  der  Leukobase,  welche 
nach  ersterem  Patent  mit  Hülfe  von  Chloranil,  nach  letzterem  mittelst 
Trichlormethylsulfochlorid,  CGl3.SO.jCl  (aus  Schwefelkohlenstoff,  Braun- 
stein und  Salzsäure),  geschehen  soll. 

Als  Oxydationsmittel  wird  wohl  jetzt  allgemein  Bleisuperozyd 
verwendet.     Als  Condensationsmittel  eignet  sich  statt  des  Chlor- 


1)  D.  Patent  Nr.  4322  vom  26.  Februar  1878.  Zusatzpat.  Nr.  4988  vom 
6.  Juni  1878  u.  ZuBatzpat.  Nr.  18  959  vom  21.  Juli  1881.  D.  P.  Nr.  6714  vom 
27.  October  1878.  Berliner  Actienges.  f.  Anilinfabrikation.  ^)  Die  Vorzüge 
des  neuen  Farbstoffes  beschrieb  C.  A.  Marti us  in  d.  Yerhandl.  d.  Yer.  z. 
Bef.    des    Gewerbfleisses    1878,    Maiheft,   S.  123.  ^)  Chem.    Ind.    1879,    82. 

*)  D.  B..Patent  Nr.  11  412  vom  11.  Noveml)er  1879.        »)  D.  Patent  Nr.  14  621 
vom  28.  December  1880. 
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Zinks  sehr  gut  die  entwässerte  Oxalsäure,  wobei  die  Ausbeute  an  Leuko« 
base  fast  qualitativ  sein  soll  (Anschüts  ^).  Diese  Verwendung  der 
Oxalsäure  war  vorder  Mittbeilung  von  Anschütz  nach  Fischer')  schön 
seit  Jahren  *  bei  der  Fabrikation  des  Brillantgrüns  (s.  d.)  in  allgemeiner 
Benntsung.  Auch  conoentrirte  Schwefelsäure  läset  sich  verwenden.  Die 
Berliner  Aotiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  hat  sich  die  Anwendung 
von  saurem  Natriumsulfat  als  Condensationsmittel  patentiren  lassen 
(D.  P.  Nr.  23  775  v.  27.  Juli  1882,  s.  S.  102).  üeber  Anwendung  von 
Kaliumbisulfat  s.  ebendaselbst,  sowie  Wallach  und  WQsten'). 

Wie  Fischer  nachgewiesen  hat  (s.  u.),  lässt  sich  eine  grosse  Anzahl 
grflner  Farbstoffe  zum  Theil  von  verschiedener  Nuance  nach  seiner 
Methode  erhalten,  wenn  man  statt  des  Benzaldehyds  Substitutionspro* 
ducte  desselben  oder  an  Stelle  des  Dimethylanilins  andere  tertiäre  Basen 
verwendet.  Von  allen  so  darstellbaren  Fai-bstoffen  haben  in  der  Technik 
nur  die  ans  Benzaldehyd  mit  Dimethylanilin ,  Diäthylanilin  und  Aethyl« 
benzylanilin  gebildeten  dauernd  Eingang  gefunden.  Das  Aethylbenzyl- 
anilingrün  wird  auch  nicht  für  sich,  sondern  nur  als  Salz  seiner  Di-  und 
Trisulfosäure  in  den  Handel  gebracht  (Säuregrfin).  In  geringen  Men- 
gen fabricirte  man  eine  Zeit  lang  auch  die  Sulfosäuren  des  mittelst  Methyl- 
benzylanilin  dargestellten  Dimethyldibenzyldiamidotriphenylcarbinols. 

2.  Die  das  Döbner'slshe  Verfahren  s.  o.  betreffende  Patent- 
heschreibung  der  Berliner  Actien geselle cbaft  für  Anilinfabrikation  (s.  S.  99 
u.  100)  giebt  zur  fabrikmässigen  Herstellung  des  Malachitgrüns  an,  dass 
Dimethylanilin,  Benzotrichlorid  und  festes  Chlorzink  in  einem  emaillirten 
Gefösse  unter  Umrühren  drei  Stunden  lang  auf  110^  zu  erhitzen  sind.  Die 
erhaltene  Schmelze  wird  in  einem  geeigneten  Gelasse  durch  Destillation  mit 
Wasserdampf  von  den  flüchtigen  Beimengungen  gereinigt,  der  Rückstand 
durch  viel  kochendes  Wasser  ausgezogen  und  die  flltrirte  Lösung  mit  Koch« 
salz  ausgefallt.  Der  so  erhaltene  Farbstoff  wurde,  in  Wasser  oder  Spiritus 
gelöst,  direct  für  die  Zwecke  der  Färberei  oder  Druckerei  verwendet. 

In  ganz  derselben  Weise  lassen  sich  andere  tertiäre  Basen,  wie  Di- 
äthylanilin, Methyldiphenylamin ,  Methylamylanilin  etc.,  in  grüne  Farb- 
stoffe umwandeln.  Dagegen  geben  weder  Dimethyl-o-toluidin,  noch  die 
isomeren  Meta-  und  Paraverbindungen  grüne  Farbstoffe. 

Die  Gegenwart  vpn  Chlorzink  oder  anderen  Metallchloriden  Ist  zur 
Bildung  geringerer  Mengen  des  Farbstoffes  nicht  unumgängli/}h  nöthig,  da 
Benzotrichlorid  für  sich  allein  mit  tertiären  Aminen  eine  grüne  Färbung 
erzeugt,  indess  ist  die  Anwendung  von  Metallchloriden  zur  möglichst 
vollständigen  Umwandlung  der  Materialien  nicht  zu  entbehren. 

Das  Auftreten  einer  grünen  Färbung  zeigt  sich  nach  Döbner  auch, 
wenn  Benzalchlorid,  CgH5.CHCl3,  mit  Chlorzink  und  Dimethylanilin 
erhitzt  wird,  doch  ist  diese  Farbstoffbildung  nur  eine  sehr  untergeordnete 


1)  Berl.   Ber.    1884,   17,    1078.         »)  Ibid.  1884,  17,  1889.         ^)  Ibia.  1883, 
16,  149. 
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und  nach  Döbner  darauf  zurückzufufaren ,  dass  das  käufliche  Bcnza]- 
chlorid  und  selbst  das  Benzylchlorid,  C6H5.CH2GI,  stets  grössere  oder 
geringere  Mengen  yon  Benzotricblorid  entbält.  Vielleicht  ist  die  Farb- 
stofifbildung  auch  darin  begründet,  dass  die  bei  Anwendung  von  Benzal- 
chlorid  entstehende  Leukobase  (s.  S.  107)  sich  an  der  Luft  oxydirt. 

Die  Reindarstellung  des  Benzotrichlorids  ist  im  Grossen 
mit  vielen  Schwierigkeiten  verbunden  und  das  Auftreten  einer  grosseren 
Menge  auch  im  Benzolrest  chlorirter  Verbindungen  nicht  zu  vermeiden. 
Da  sich  letztere  ebenfalls  zur  Grünfabrikation  verwenden  lassen  (es  ent* 
steht  gechlortes  Malachitgrün),  so  hat  die  Berliner  Actieugesellschaft  ihr 
Patent  nachtraglich  auch  auf  die  Anwendung  dieser  gechlorten  Benzo- 
trichloride  ausgedehnt  ^). 

Der  Zweck  dieses  Patentes  war  neben  der  Verwerthung  jener  Neben- 
producte  wohl  wesentlich  der,  die  Entnahme  von  ähnlichen  Patenten 
durch  Concurrenzfabriken  unmöglich  zu  machen.  Ein  derartiges  Patent 
hatte  Edw.  Tust ')  (von  der  Firma  Bayer  u.  Co.  in  Barmen)  in  England 
genommen,  nach  welchem  Farbstoffe  aus  Benzalchlorid  und  aromati* 
sehen  Aminen  und  Phenolen  bei  Gegenwart  von  Eupferchlorür  dfurgestellt 
werden  sollen.  Es  ist  bereits  erwähnt  worden,  dass  nach  Döbner  das 
käufliche  Benzalchlorid  nur  wegen  seines  Gehaltes  an  Benzotricblorid 
Farbstofle  erzeugt. 

Die  Darstellung  des  Benzotrichlorids  (wie  auch  die  des  Benzalchlorids) 
wird  wesentlich  erleichtert,  wenn  das  Sonnenlicht  zutritt.  Versuche  im 
Grossen  wurden  in  dieser  Hinsicht  angestellt,  aber  als  zu  abhängig  von 
der  Witterung  wieder  aufgegeben.  Sehr  gute  Resultate  ergab  die  Chlo- 
rirung  in  weissen  Glasballons,  welche  durch  elektrisches  Bogenlicht  be- 
leuchtet waren.  Es  ist  bei  Anwendung  des  Lichtes  nicht  nöthig,  das 
Toluol  zum  Sieden  zu  erhitzen,  um  das  Chlor  in  die  Seitenkette  einzu- 
führen, sondern  eine  Temperatur  von  50  bis  60^  genügt.  Zweckmässiger 
als  die  leicht  zerbrechlichen  Ballons  dürfte  es  sein,  Steintröge  oder  Thon- 
krüge  mit  weiten  Oefl'nungen  zu  verwenden,  welche  mit  Glasplatten  ge- 
schlossen sind,  lieber  letztere  sollte  zum  Schutze  gegen  die  Wärme 
in  geringer  Entfernung  eine  zweite  dünne  Glasscheibe  oder  Glimmer- 
platte gelegt  werden  (W.  R.  F.  3). 

Es  sei  hier  darauf  hingewiesen,  dass  J.  Schramm^)  zahlreiche 
Versuchsreihen  anstellte  über  den  Einfluss  des  Lichtes  auf  den  Verlauf 
der  Substitution  bei  der  Einwirkung  der  Halogene  auf  aromatische  Ver- 
bindungen.    Ferner  siehe  über  Chlorirung  von  Toluol:  Seelig  ^). 

3.  Malachitgrün  bildet  sich  ferner  nach  0.  Fischer^)  durch 
Erhitzen  von  Benzoösänreanhydrid  oder  Benzoy Ichlorid  mit 
Dimethylanilin  und  Chlorzink. 

*)  D.  R.-P.  Nr.  4988  vom  6.  Juni  1878.  ^)  Engl.  Patent  Nr.  1976  vom 
16.  Mai  1878;  Berl.  Ber.  1879,  12,  862.  »)  Chem.  Ztg.  1885,  105.  *)  Berl. 
Ber.  1886,  19,  212.  »)  Ann.  Chem.  1887,  237,  129.  «)  Berl.  Ber,  1878,  11, 
952;  1880,  13,  809. 
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Wird  letzteres  weggelassen,  so  entsteht  bei  Anwendung  von  Beäzojl- 
chlorid  anter  Abspaltung  yonSalzsänre  nachMichler  und  Dupertuis^) 
Dirne thylamidodibenzoylbenzol,  (GH3)sNCeH3(GO.  CeH5)ii  wel- 
ches farblose,  bei  55^  schmelzende  Kry stalle  darstellt.  Hess')  erhielt 
jedoch  (bei  190^)BenzoylinonomethylaniIin  und  wenig  p-Dimethyl- 
amidobenzophenon.     Analog  verhielt  sich  Diäthylanilin. 

Fugt  man  aber  zu  einem  Gemenge  von  1  ThL-  Benzoylchlorid  und 
2  Thln.  Dimethylanilin  nur  einen  halben  Theil  Gblorzink,  so  bildet  sich 
neben  dem  farblosen,  von  O.Fischer  ^)  auch  ans  Benzoesäure,  Dimethyl- 
anilin und  Phosphorsäureanhydrid  erhaltenen  Dimetbylamidobenzopbenon 
(Schmelzpunkt  38  bis  39^)  ein  blaugrüner,  mit  Malachitgrün  iden- 
tischer Farbstoff.  Diese  Bildung  des  Malachitgrüns  Hesse  sich  einfach 
erklären  unter  der  Annahme,  dass  aus  Benzoylchlorid  und  Dimethylani- 
lin neben  dem  bei  38  bis  39^  schmelzenden  Dimethylamidobenzo- 
p  h  e  n  o  n ,  Cg  H5 .  C  0 .  Cg  H4  N  (C Hs)^ ,  von  unbekannter  Gonstitntion  auch 
das  bei  90^  schmelzende  isomere  Dimethylamidobenzophenon  entsteht, 
welches  die  Amidogruppe  in  der  Parastellung  zum  GO  enthält  und 
von  Döbner  durch  Erhitzen  von  Malachitgrün  mit  concentrirter  Salz- 
säure auf  250^  dargestellt  worden  ist. 

Dieses  Para- Dimethylamidobenzophenon  könnte  sich  im  Moment 
seiner  Bildung  mit  Dimethylanilin  bei  Gegenwart  von  Ghlorwasserstoff, 
welcher  ja  bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Dimethylanilin 
entstehen  muss,  vereinigen  und  unter  Wasserabgabe  an  das  Ghlorzink 
Malachitgrün  erzeugen.  Die  beiden  Processe  würden  dann  nach  folgen- 
den Gleichungen  verlaufen: 

GfiHj  .COCl  +  C6H5N(GH,),  =  HGl  +  G6H5.GO.GeH4N(GH3)i 

C6H5.GO.G6H4N(GH3)2  +  C6H5N(GH3)a  +  HGl 

/G6H4N(GH3), 
=  Ge-C6H4N(GH3)2G1  +  HaO. 


\6 


H5 


Mit  dieser  Auffassung  steht  jedoch  anscheinend  die  Angabe 
0.  Fischer' 8  nicht  im  Einklänge,  dass  bei  obigem  Processe  die  Luft 
Zutritt  haben  müsse,  da  andernfalls  statt  des  Farbstoffes  dessen  Leuko- 
base  gebildet  werde.  • 

Die  Beobachtung  aber,  dass  bei  der  Gondensation  zu  complicirteren 
Yerbindungen  eine  Art  Reduction  eintritt,  ist  schon  öfter  gemacht 
worden.  So  liefert  nach  0.  Fischer^)  Benzophenonchlorid,  GgHs. 
GGI3  .  GgH^,  mit  Dimethylanilin  Dimethylamidotriphenylmethan ,  GgH,-, . 
GH.G6H4N(GH3)2.CeH5.  Es  tritt  also  einGhloratom  aus  und  wird  durch 
Wasserstoff  ersetzt,  während  das  andere  durch  den  Dimethylanilinrest 
substituirt  wird.     Ebenso  giebt  Tetrachlorkohlenstoff,  GGI4,  mit  Benzol 


*)  Berl.  Ber.  1876,  9,  1901.        2)  ibid.  1885,  18,  685.        »)  Ibid.  1877,  10, 
958.         *)  Ibid.  1879,  12,  1691. 
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und  Alaminiumchlorid  nicht  TetrapheDylmethan,  C(C6 115)4,  sondern  Tri- 
phenylmetban,  CH(C6H5)3. 

Auch  bei  der  Einwirkung  von  Benzotrichlorid  aaf  Dimethylanilin 
in  geBchloBsenem  GefftBse  erhielt  0.  Fischer  yerhftltnissmftssig  wenig 
Malachitgrün,  dagegen  «iemlich  viel  seiner  Lenkobase.  Bei  Luftzutritt 
würde  sich  letztere  durch  den  Luftsauerstoff  zur  Farbbase  oxydirt  haben. 

Berücksichtigt  man  diese  Erfahrungen,  so  hat  obige  Erklärung  des 
Processes  nichts  Unwahrscheinliches.  Er  steht  somit  in  directer  Be- 
ziehung mit  der  unter  5.  angegebenen  Bildungsweise. 

4.  Auch  durch  directe  Methylirnng  des  Diamido-Triphcnyl- 
carbinols  wird  die  Malachitgrünbase gebildet  ^),  doch  tritt  bei  Anwendung 
von  Jodmethyl  nicht  jene  selbst  auf,  sondern  in  Folge  der  Anlagerung 
von  Jodmethyl  ihr  bei  171  bis  172^  schmelzendes  Jodmethylat,  welches 
auch  aus  der  Farbbase  und  Jodmethyl  entsteht  (Döbner^). 

5.  Eine  neuere  Reaction  zur  Bildung  des  Malachitgrüns  hat  sich  die 
Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  patentiren  lassen^).  Das  Verfahren 
beruht  auf  der  Einwirkung  von  Dimethyl^mido-Benzophenon  auf 
Dimethylanilin  bei  Gegenwart  yon  Phosphortrichlorid. ' 

Das  methylamidirte  Benzophenon  wird  mit  dem  gleichen  Gewichte 
Phosphortrichlorid  auf  60  bis  70®  erwärmt,  bis  eine  dickflüssige,  tief  grün- 
lichgelbe Lösung  entstanden  ist,  welche  ein  leicht. zersetzbares  Haloid- 
derivat  des  Benzophenons  enthält.  Dann  wicd  die  doppelte  Gewichtsmenge 
Dimethylanilin  zugefügt  und  die  sich  sofort  grün  färbende  Masse  bis  zur 
Bildung  einer  festen  kupferglänzenden  Schmelze  auf  dem  Wasserbade 
erwärmt.  Von  der  Farbbase  wird  das  überschüssige  Dimethylanilin  durch 
Destillation  mit  Wasserdampf  abgetrieben  und  erstere  in  ihr  neutrales 
Chlorhydrat  überfährt,  dessen  Lösung  man  mit  Kochsalz  und  Chlorzink 
ausfällt. 

Der  Farbstoff  besitzt  die  Eigenschaften  des  Malachitgrüns;  analysirt 
scheint  er  noch  nicht  zu  sein. 

Wenn  wir  die  Zusammensetzung  des  unbeständigen  Benzophenon- 
Chlorids  folgendem! aassen  annehmen:  CgHs  .CCI3  .C6H4N(C  113)2,  also  ea 
uns  entstanden  denken  aus  Dimethylamidobenzophenon,  CgHs.CO. 
CeH^NCCHs)^,  durch  Ersatz  des  Sauerstoffatoras  durch  2  Chlöratome,  so 
lässt  sich  die  Bildung  von  Malachitgrün  in  folgender  einfacher  Weise 
erklären : 


CGI,  +  CjHjNCCHa),  =C  CsH,N(CH3),      +  HCl. 

,  CeH4N(CHj),Cl 


C6H4N(CH,) 


1)  Döbner,  Berl.  Ber.  1»82,  16,  238.       *)  Ibid.  1880,  13,  2225.       *)  D.  P. 
Nr.  27  789  vom  18.  December  1883;  8.  unter  Methylviolett. 
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Diäthylamidobenzophenon  liefert  mit  DiäthylaQÜin  einen 
gelblicheren  Farbstoff  von  den £i genschalten  des  Brillantgrüns  (s.  d.). 
Isobutyl-  and  Amylderivate  erzeugen  ähnliche  Producte. 

Das  aas  Dialkylamidobenzophenon  and  Phosphorchlorär  erhaltene 
reactionsföhige  Haloidderivat  liefert  ißit  den  in  der  Patentschrift  er- 
wähnten aromatischen  Aminen  stets  grüne  Farben,  während  tetraalkylirtes 
Diamidobenzophenon  violette  bis  blaae  Farbstoffe  erzeugt. 

Auffallend  erscheint  es,  dass  bezüglich  der  Darstellung  des  Ausgangs- 
productes  p-Dimethylamidobenzophenon,  GgH5.G0.CeH4N(CHs)9, 
im  Patente  auf  eine  Arbeit  von  0.  Döbner  ^)  verwiesen  ist,  welcher  aller- 
dings diesen  Körper  dargestellt  hat  —  aber  aus  Malachitgrün  selbst  durch 
Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  250^  Hess^)  erhielt  aus  Dimethylanilin  und 
Benzoylchlorid  nur  wenig  p*Dimethylamidobenzophenon;  Hauptproduct 
war Benzoylmonomethylanilin,  und  Döbner  und  Weiss 3)  stellten  p-Di- 
methylamidobenzophenon (Benzodimcthylanilin)  ausBenzoanilin  (p-Amido- 
benzophenon,  gewonnen  aus  Phtalanil,  Benzoylchlorid  and  Chlorzink) 
und  Jodmethyl  und  Erhitzen  des  Jodmethylats  aaf  181®  dar.  Eine 
bessere  Darstellungsmethode  siehe  D.  P.  A.:  F  3186  y.  11.  Juli  1887 
(s.  bei  Methylyiolett).  Der  Körper  ist  anch  als  Benaoyldimethylanilin  auf- 
zufassen, ein  Versuch  0.  Fischer' s^)  ergab  jedoch,  dass  Benzoösäure 
mit  Phosphorsäureanhydrid  und  Dimethylanilin  auf  180  bis  200®  erhitzt, 
nicht  jenen  Körper,  sondern  eine  isomere  Verbindung  liefert  vom 
Schmelzpunkt  38  bis  39®.  In  dem  aus  Malachitgrün  gewonnenen  Di- 
methylamidobenzophenon  steht  die  Amidogruppe  zur  CO-Gruppe  jeden« 
£alls  in  der  Parastellung. 

Bezüglich  der  Darstellung  des  Diäthylaroidobenzophenons  ist  in  der 
Patentschrift  ebenfalls  auf  eine  Arbeit  Döbner's'^)  verwiesen,  in  welcher 
die  Bildung  des  Körpers  in  analoger  Weise  aus  Brillantgrün  beschrie- 
ben wird. 

6.  Die  Leukobase  des  Malachitgrüns  bildet  sich  nach  Peter®) 
and  Homolka^)  auch  beim  Erhitzen  von  Phenyl'glyoxylsfture,  0^115 
.CO.  CO  OH,  mit  Dimethylanilin  und  Chlorzink  (Peter  setzt  noch  etwas 
Wasser  hinzu).  Diese  Reaction  ist  darin  begründet,  dass  es,  nach  Ho- 
molka  eine  allgemeine  Eigenschaft  der  fetten  und  aromatischen  Keton- 
säuren  ist,  leicht  unter  CO«- Abspaltung  in  die  betreffenden  Aldehyde 
überzugehen.  Phenylglyoxylsäure  wandelt  sich  also  in  Benzaldehyd  um, 
weicher  sich  mit  Dimethylanilin  sofort  condensirt. 

7.  DieMalachitgrünleukobase  entsteht  ferner  nach  O.Fi  seh  er  ^) 

,|C«H4.N(CH3),  (4) 
dorch  Erhkzen  des  Dimethylanilinphtalins,  HC{CeH4  .N(CH^)2  (4), 

[CßHi.COOH     (2) 

mit  fiarythydrat  unter  Austritt  von  CO^. 


»)  Berl.  Bar.  1880,  13,  2225.  *)  Ibid.  1885,  18,  685.  »)  Ibid.  1881.  14, 
1887.  -*)  Ann.  Chem.  206,  88.  »)  Ibid.  217,  223.  «)  Berl.  Ben  1885,  18, 
537.         ^  Ibid.  1885,  18,  987.         »)  Ann.  Chem.  1881,  206,  102. 
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8.  Eudlich  gewinnt  man  nach  H.  Raum^)  einen  gi'üuen,  wasserlöB- 
liehen  (jedenfalls  mit  Malachitgrün  identischen  [Ref.])  Farhstoff,  wenn 
Benzoesäureanhydrid  mit  salzsaarem  Dimethylanilin  in  geschlossenen  Ge- 
fässen  gegen  200^  erhitzt  wird,  mit  oder  ohne  Condensationsmittel. 
Dieses  Verfahren  ist  nicht  neu  zu  nennen,  da  0.  Fischer  bereits  1878 
auf  gleiche  Weise  in  offenen  Gefässen  aus  Benzoesäureanhydiid  oder 
Benzoylcblorid,  Dimethylanilin  und  Chlorzink  Malachitgrün  dargestellt 
hat^).  Bei  dem  Baum 'sehen  Verfahren  wirkt  die  Salzsäure  des  Salz- 
säuren Dimethylanilins  als  Condensationsmittel  (s.  S.  74). 


Materialien   der   Malachit-  und  Brillantgrün- 
fabrikation. 

Methylalkohol. 

Reiner  Methylalkohol  bildet  eine  farblose,  charakteristisch 
riechende  Flüssigkeit,  deren  Siedepunkt  nach  Krämer  und  Grodzky ') 
unter  764,8  mm  Barometerstand  bei  65,6  bis  66,2<)  liegt  (Thermometer  30® 
im  Dampf)  und  deren  specifisches  Gewicht  bei  15^  0,7984  ist.  A eitere 
Angaben  von  Delffs  und  Deville  sind  unzuverlässig,  s.  auch  Regnault 
und  Villejean^). 

Von  den  Verunreinigungen  des  Holzgeistes  ist  nach  Krämer 
und  Grodzky^)  bei  der  Fabrikation  von  Dimethylanilin  besonders  das 
Aceton  nachtheilig,  weil  es  die  Ausbeute  herabdrückt  und  ein  Product 
liefert,  welches  sich  zur  Verarbeitung  auf  Violett  nicht  eignet.  Auch 
das  im  Holzgeist  vorkommende  Dimethylacetal  erniedrigt  die  Ausbeute. 

Bei  reinem  Methylalkohol  liefert  Anilin  42  Proc,  bei  acetonhaltigem 
Holzgeist  nur  bis  33,7  Proc.  und  bei  dimethylacetalhaltigem  nur  bis 
35,6  Proc.  Dimethylanilin.  —  Ueber  eineti  den  |Iolzgeist  verunreinigenden, 
sich  mit  Natron  roth  färbenden  Körper  s.  Warren^). 

Reinigung  des'  Holzgeistes.  Bardy  und  Bordet^)  stellten 
reinen  Methylalkohol  her,  indem  sie  den  gewöhnlichen  mit  Hülfe  von 
ameisensaurem  Natrium  und  käuflicher  Salzsäure  in  Ameisensäure-Methyl- 
äther umwandelten  und  aus  letzterem  duroh  Verseifen  mit  Natronlauge 
den  Methylalkohol  rein  abschieden. 

Zur  Reinigung  des  Methylalkohols  (wohl  für  wissenschaftliche  Zwecke) 
empfehlen  Regnault  und  Villejean^),  den  aus  dem  Oxalat  regenerirten 
Methylalkohol  mit  10  Proc.  Jod  zu  versetzen,  dann  Natronlauge  bis  zur 
völligen  Entfärbung  hinzuzufügen  und  nun  den  Alkohol  vorsichtig  ab- 
zudestilliren.  Derselbe  hat  bei  15^  0,810  specif.  Gew.  und  giebt  keine 
Jodoform  reaction. 


J)  D.  P.  Nr.  27  948  vom  3.  Juli  1883,  s.  8.  108.  »)  Berl.  Ber.  1878,  11, 
952;  1880,  13,  809.  »)  Ibid.  1876,  9,  1929.  *)  Ibid.  1880,  13,  1005.  ^)  Chem. 
News  1887,  56,  64.  ö)  Bull.  soc.  cbim.  6,  502;  Dingl.  polyt.  Journ.  1879, 
234,  333.         7)  Compt.  rend.  99,  82;  Berl.  Ber.  1884,  17,  415. 
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Piper  nnd  Rotten  (D.  P:  Nr.  36  827  t.  22.  Jan.  1886,  Gl.  12)  stellen 
acetonfreien  Methylalkohol  aus  (rohem)  Holzgeist  dar,  indem  sie  letzteren 
erst  üher  Kalk  destilliren,  dann  im  Golonnenapparate  rectificiren  und 
nun  unter  Erhitzen  zum  Sieden  und  Ruckflusskühlung  mit  Chlor  he« 
handeln,  welches  das  Aceton  in  hochsiedendes  Mono-  und  Dichloraceton 
üherf&hrt.     Hierauf  wird  fractionirt  und  üher  Kalk  destillirt. 

Zur  Prüfung  des  Holzgeistes  auf  Aceton  dient  die  Liehen'- 
sche  Jodoformreaction,  zu  deren  Ausführung  man  nach  Krämer^)  eine 
Doppelt-Normalnatronlauge  (80g  lOOprocentigesNatrbnhydrat  in  1  Liter) 
und  eine  Doppelt^ Normaljodlösung  (25,4  g  reines  Jod  mit  Jodkalinm  auf 
100  ccm  gelöst)  bedarf.  Zur  Prüfung  wird  1  ccm  des  Holzgeistes  mit  10  com 
der  Natronlauge  versetzt  und  geschüttelt  und  hierauf  5  ccm  Jodlösung  zu* 
gemischt,  wodurch  eine  Trübung  resp.  ein  gelber,  aus  mikroskopischen, 
sechsseitigen  Kryställchen  bestehender  flockiger  Niederschlag  entsteht. 

Aeltere  Prüfungsmethoden  des  Holzgeistes,  wie  die  Beobachtung  der 
Färbung  mit  Natronlauge  oder  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  sind  nach 
Krämer  viel  zu  unempflndlich  oder  lassen  leicht  Täuschungen  zu;  auch 
die  Permanganatprobe  (s.  u.)  zeigt  das  besonders  nachtheilige  Aceton  nicht 
an.  Auf  Aetfaylalkohol  und  Aceton  zugleich  prüft  man  nach  Schoop^), 
indem  man  in  einem  Reagensglase  1  ccm  Holzgeist  mit  2  g  Pottasche  in 
5  ccm  Wasser  gelöst  yersetzt.,  im  Wasserbade  erwärmt  und  nun  etwas 
Jodlösung  zufügt. 

Zur  Erkennung  'des  Aethylalkobols  im  Holzgeist  gaben  Bardy 
und  Riebe')  eine  neuerdings  von  Rupp^)  besonders  empfohlene  Methode. 
Zu.ihrer  Ausführung  werden  4  ccm  des  zu  prüfenden  Holzgeistes  in  einem 
Kölbcben  YQrsichtig  mit  6  ccm  concentrirter  Schwefelsäure  und  10  ccm 
Wasser  yermischt.  Hiervon  destillirt  man  7  bis  8  ccm  in  einen  gra- 
duirten  Cylinder  und  fügt  zu  dem  Destillat  5  ccm  Schwefelsäure 
(1,172  spec.  Gew.)  nnd  10  ccm  Permanganatlösung  (1,029  spec.  Gew.). 
Ist  nach  einigen  Minuten  die  Flüssigkeit  entfärbt,  so  giebt  man  zu  der- 
selben 4  ccm  Natrium thiosulfatlösuDg  (1,29  spec.  Gew.)  und  4  ccm  Fuohsin- 
lösung  (0,02  g  im  Liter).  Ist  Aethylalkohol  vorhanden,  so  f&rbt  sich  die 
Flüssigkeit  violett  Diese  Reaction  beruht  auf  der  ßildung  von  Aldehyd 
aus  dem  Aethylalkohol  und  der  Veränderung  des  Fuchsins  durch  den- 
selben (s.  Yiolettfarben). 

Für  die  Bestimmung  des  Methylalkohols  im  Holzgeist  gab 
KrelP)  eine  auf  Wägung  des  aus  Holzgeist  und  Jodphosphor  entstehen- 
den Jodmethyls  basirende  Methode,  welche  von  Krämer  und  Grodzki^) 
verbessert  wurde. 

Zu  ihrer  Ausführung  giebt  man  in  ein  circa  100  ccm  fassendes  Kölb- 
cben 15  g  trockenes  Phosphordijodid,  PJ3,  und  verschliesst  mit  doppelt 

1)  Berl.  Ber.  1880,  13,  1000.  *)  Chem.  Ztg.  1887,  253.  »)  Soc.  d'Encourage- 
ment  1879,  178;  Dingl.  Journ.  1879.  234,  3»5.  *)  The  Drugg.  Circ.  1887,  31,  4; 
Chem.  Ztg.  1887,  Bep.  25.  *)  BerL  Ber.  1873,  6,  1310.  6)  Ibid.  1874,  7, 
1492;  1876,  9,  1928. 
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darchbohrtem  Stopfen  (am  besten  ans  Glas),  dessen  eine  Bohrung  ein 
kleines  5  com  fassendes  Tropfgefass  trägst,  während  durch  die  andere  Boh- 
rung ein  ii^  stumpfem  Winkel  gebogenes  Rohr  geht.    Letzteres  dient,  mit 
einer   guten  Kühlyorrichtung  umgeben,  als  Rückflusskähler  und  später 
bei  geringer  Neigung  des  Kölbchens  als  Abflusskuhler.      In  das  Tropf- 
gefass  bringt  man  genau  5ccm  des  Holzgeistes  (von  15^)  und  lässt  den- 
selben tropfenweise  (etwa  10  Tropfen  in  der  Minute)  auf  den  Jodphosphor 
fiiessen.    Hierauf  giesst  man  Ö  com  einer  Lösuug  von  1  Thl.  Jod  in  1  Tbl. 
Jodwasserstoffsäure   von   1,7  spec.  Gew.  hinzu,  digerirt  kurze  Zeit  am 
RQckflusskühler  und  destillirt  aus  dem  Wasserbade  ab,  so  lange  noch 
etwas  übergeht.      Gegen  Ende  der  Destillation  soll  sich  das  ganze  Kölb- 
chen  im  kochenden  Wasser  befinden.      Das  Destillat  fängt  man  in  einer 
unten  yerjüngten  und  zugeschmolzenen,  graduirten  Glasröhre  auf.     Die- 
selbe fasst  25  ccm  und  wird  nach  beendeter  Destillation  bis  zu  dieser 
Marke  mit  Wasser  aufgefüllt,  welches  man  durch  das  Eühlrohr  einfltessen 
lässt,   um  letzteres  auszuwaschen.      Haben  sich  im  Kühlrohr  Krystalle 
von   Jodphosphonium   angesetzt,    so   muss  man  das  Wasser  vorsichtig 
tropfenweise   zufliessen  lassen.      Das    in  der  Vorlage    gesammelte  Jod- 
metfayl  wird  mit  dem  Wasser  geschüttelt,  worauf  man  das  Ganze  auf 
15^  bringt  und  das  Volumen  des  Jodmethyls  abliest     5  ccm  chemisch 
reiner  Methylalkohol  liefern  hierbei  7,45  ccip  (statt  Theorie  7,8).      Krä- 
mer und  Grodzky.  führten  auch  die  Herstellung  des  Jodmethyls  mit 
Hülfe  eines  Stromes  von  Jodwasserstoffgas  aus,  ohne  indetfs  hühere  Aus- 
beute zu  erlangen.     Anwesenheit  von  Aceton  und  Methylacetal  machen 
die  Methode  ungenau. 

Bardy  und  ßordet^)  empfehlen,  die  im  Apparate  yerbleibendei 
nicht  verdichtbare  Menge  an  Jodmethyldampf  durch  einen  Parallelversuch 
mit  Wasser  und  Jodmethyl  zu  ermitteln  und  in  Rechnung  zu  ziehen. 
(Bei  einem  Apparate  von  140  ccm  Inhalt  betrug  diese  Menge  0,25  ccm 
Jodmethyl.) 

Quantitativ  lässt  sich  der  Acetongehalt  bei  Anwendung  der  er* 
wähnten  Jodoformprobe  nach  Krämer  bestimmen,  indem  man  die  wie 
angegeben  erhaltene  Flüssigkeit,  in  welcher  das  gebildete  Jodoform 
suspendirt  ist,  durch  Ausschütteln  mit  10  ccm  Aether  aufnimmt.  Von 
der  nach  kurzer  Ruhe  sich  klar  über  der  alkalischen  Flüssigkeit  absetzen- 
den A  et  herschichte,  die  etwa  9,5  ccm  beträgt,  wird  ein  aliquoter  Theil 
(5  ccm)  mittelst  einer  Pipette  herausgenommen  und  auf  einem  tarirten 
Uhrglase  verdampft.  Das  Uhrglas  mit  dem  Jodoform  wird  kurze  Zeit 
über  Schwefelsäure  gestellt  und  dann  gewogen.  Die  Gewichtszunahme 
ergiebt  das  Jodoform,  welches  in  Aceton  umzurechnen  ist,  indem  man 

das  Gewicht  mit        '    '    =  nahezu  0,28  zu  multjpliciren  hat,  um  daa 

O«/4,0 

in  1  ccm  Holzgeist  enthaltene  Aceton  zu  finden.    Indem  man  das  speci- 
')  Compt.  rend.  1879,  88,  236;  Dingl.  Journ.  1879,  233,  245. 
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fische  Gewicht  des  Holzgeistes  einsetzt,  ergieht  sich  durch  einfache  Rech- 
nung, wie  yiel  Prooente  Aceton  im  Holzgeist  waren. 

Diese  Bestimmung  bietet  nach  Erämer^s  Belegen  bedeutende  Ge- 
nauigkeit, z.  B.  ergab  ein  Gemisch  aus  5  ccm  Aceton  und  95  ccm  Methyl- 
alkohol für  1  ccm  0,039  g  Aceton  statt  0,040  g  Aceton.  Bei  stark  aceton- 
haltigem  Holzgeist,  z.  B.  rohem  Holzgeist,  muss  die  anzuwendende  Menge 
desselben  für  dieselbe  Jodquantität  kleiner  genommen  werden,  da  Jod 
in  erheblichem  Ueberschuss  anwesend  sein  muss.  Anwesender  Aethyl- 
alkohol  giebt  nach  Krämer  bei  der  angegebenen  Prüfungsweise  keine 
Jodoform  reaction. 

Die  Prüfung  des  Holzgeistes  mittelst  des  Alkoholometers  nach 
T  r  a  1 1  c  s ,  welches  auf  der  fast  gleichen  Dichte  von  Aethyl-  oder  Methyl- 
alkoholwassermischungen beruht,  ist  wegen  der  Verunreinigungen  des 
Holzgeistes  ungenau^). 

Eine  Anzahl  von  Holzgeistproducenten  haben  nach  Böckmann') 
sich  Ober  folgende  Gehaltsprüfung  des  Methylalkohols  geeinigt:  ^ 

1.  Volum  -  Procente  nach  Tralles  Aräometer  nicht  unter  99<^ 
(0,7995  spec.  Gew.). 

2.  Acetongehalt  nach  der  K  räm  er 'sehen  Methode  höchstens  0,7  Proc. 

3.  Es  sollen  mindestens  95  Proc.  des  Methylalkohols  innerhalb 
eines  Grades  Celsius  übergehen.' 

4.  Mit  der  doppelten  Menge  66  grädiger  Schwefelsäure  versetzt, 
darf  der  Alkohol  höchstens  eine  lichtgelbe  Farbe  annehmen. 

5.  5  ccm  des  Alkohols  dürfen  1  ccm  Permanganatlösung  (1  g  im 
Liter)  nicht  sofort  entfärben. 

6.  25  ccm  des  Methylalkohols  müssen  bei  Zusatz  Ton  1  ccm  Brom- 
lösung (1  Thl.  Brom  in  80  Thln.  50  procentiger  Essigsäure)  noch 
gelb  bleiben. 

7.  Concentrirte  Natronlauge  darf  den  Methylalkohol  nicht  färben. 

Dimethylanilin,  GeHjNCGHs),. 

Diese  für  die  Farbentechnik  wichtigste  tertiäre  Base  kann  durch 
Methyliren  des  Anilins  erhalten  werden,  indem  man  Chlor methyl,  Brom- 
oder  Jodmethyl  (A.  W.  Hofman n  ^),  oder  Salpetersäuremethyläther  (Bardy 
und  Bordet^)  oder  Salmiak  und  Methylalkohol  auf  dasselbe  wirken  lässt» 
oder  indem  man  salzsaures  (oder  schwefelsaures)  Anilin  unter  Druck  im 
Autoclayen  mit  Methylalkohol  erhitzt  (Bardy,  Poirrier  undChappat^), 
(Lauth^).    Letztere  Methode  ist  die  jetzt  in  der  Technik  gebräuchliche 


^)  Sonnenschein,  Ghem.  Ztg.  1887,  847.  ^)  Chem.  techn.  UDtersuclningB- 
methoden,  Berlin.  Springer,  1888.  «)  Ann.  Chem.  1850,  73,  91;  74,  117,  150; 
Berl.  Ber.  1869,  2,  441.  *)  Soc.  d'EDCoaragement  1879,  173;  Dingl.  Journ. 
1879,  234,  333.  *)  BuU.  soc.  chim.  [4]  6,  502;  Jahresber.  1866,  903.  6)  Bull. 
Boc.  chim.  7,  448. 
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18  Dimethylanilin. 

Za  erwähnen  ifit  noch,  dasB  Vincent^)  .durch  Erhitzen  eines  Gemenges 
aus  Anilinchlorhydrat  und  salzsanrem  Trimethylamin  Dimethylanilin  er- 
hielt. Die  Bildung  des  letzteren  ist  wohl  ohne  Frage  darauf  zurück- 
zuführen, dass  salzsanres  Trimethylamin  beim  Erhitzen  für  sich  Ghlor- 
raethyl  liefert  und  daher  letzteres»  die  Methylirnng  des  Anilins  bewirkt 
haben  wird. 

In  neuerer  Zeit  nahm  Staedel  ein  Patent  (D.  P.Nr.  21241  vom 
3.  Februar  1882)  auf  die  Darstellung  von  Dimethylanilin  und  anderen 
tertiären  Basen  durch  Erhitzen  der  betreffenden  Alkohole  mit  den  Brom- 
hydraten der  primären  Amine  (z.  B.  bromwasserstoffsaures  Anilin  etc.) 
im  Autoclaven,  weil  in  diesem  Falle  die  Ausbeute  eine  reichlichere  ist. 
[Reinhardt  und  Staedel*),  v.  Bauer  und  Staedel')]. 

Für  viele  Verwendungen  des  Dimethylanilins  ist  grosse  Reinheit 
desselben  erforderlich  und  es  ist  hierauf  bei  der  Wahl  der  Materialien 
besonders  zu  achten.  Nach  Monnet,  Reverdin  und  Nölting^)  giebt 
Dimethylanilin  mit  Oxydationsmitteln  die  beste  Ausbeute  an  Violett, 
Monomethylanilin  und  Dimethyl-o-toluidin  liefern  auch  schönes  Violett; 
aber  wenig  Ausbeute.  Monomethyl-o-Toluidin  giebt  einen  in  H2O  wenig 
löslichen  Farbstoff  und  die  Methylderivate  der  anderen  Toluidine  lieferten 
nur  braune  oder  graue  Producte. 

Das  Dimethylanilin  des  ^'Handels  enthält  nach  Hofmann^)  stets 
etwas  Monomethylanilin,  femer  bei  Anwendung  des  gewöhnlichen  Ver- 
fahrens nach  Hof  mann  und  Martins^)  auch  die  hochsiedenden  Basen 
Dimethyltoluidin ,  flüssige  Dim ethylxy lidine ,  Dimethylcumidin  und  Di- 
methylcymidin  (s.  u.).  L.  Sesemann^  fand  in  Rückständen  von  der 
Dimethylanilinfabrikation  eine  bei  87^  schmelzende  Base,  welche  ein 
Dimethylxylidin  zu  sein  schien. 

Tetramethyldiamidodiphenylpropan  (Schmelzp.  83^)  kommt  nach 
0.  Döbner^)  im  rohen  Product  nur  vor,  wenn  der  Methylalkohol  aceton- 
haltig  war. 

Hofmann^)  fand  die  Ursache  der  Anwesenheit  jener  hochsiedenden 
Basen  in  der  Umlagerung  bereits  fertig  gebildeten  salzsauren  Methyl- 
resp.  Dimethylanilins  bei  der  herrschenden  hohen  Temperatur.  Es  findet 
eine  Abspaltung  von  Methylgrnppen  in  den  Amidogrnppen  statt,  und 
Eintritt  jener  Methylreste  in  die  Benzolreste.  In  dieser  Weise  werden 
z.  B.  Paratoluidin,  Methyltoluidin,  Dimethyltoluidin,  -xylidin  etc.  gebildet. 

Dass  sogar  beim  Einleiten  von  Chlormethylgas  in  erhitztes  Anilin 
bereits  jene  Umlagerungen  erfolgen,  ist  von  G.  E.^^)  beobachtet  worden. 


1)  Compt.  rend.  84,  1139;  85,  667;  Jahresber.  1877,  431.  «>  Berl.  Ber. 
1883,  29,  816.  8)  Ibid.  32.  *)  Ibid.  1878,  11,  2278;  Btill.  boc.  chim.  [2]  31, 
116;  Monit.  scientif.  [3]  8,  712;  13,39;  Jahresber.  1878,  475;  1883,  702.  »)  Bert. 
Ber.  1874,  7,  523;  1875,  8,  771;  1877,  10,  195,  588,  591;  Berl.  Akad.  Ber. 
1877,  374.  •)  Berl.  Ber.  1871,  4,  742;  1873,  6,  345;  Berl.  Akad.  Ber.  1871, 
435.  7)  Berl.  Ber.  1873,  6,  446.  8)  ii)id.  i879,  12,  810.  •)  Ibid.  1872,  5,  704, 
720;  Berl.  Akad.  Ber.  1872,  588,  606.      i»)  Bingl.  polyt.  Joum.  1878,  280,  354. 
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Auch  erwähnen  Friedel  und  Grafts^),  dasB  aus  salzsaurem  Anilin  oder 
Dimethylanilin  und  Chlormethyl  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid 
Dimethyltoluidin  vom  Siedepunkte  208  bis  211^  gebildet  werde. 

Eigenschaften.  Das  reine  Dimethylanilin  ist  eine  farblose,  sich 
bald  braunende  Flüssigkeit,  welche  bei  192®  siedet  und  bei  +0,5°  er- 
erstarrt*). Siedepunkt  190®  nach  Ramsay');  Lauth^)  gab  irrthümlich 
202°  an.  Unter  12  mm  Druck  ist  der  Siedepunkt  78,  !<>*).  Sie  besitzt 
einen  charakteristischen  Geruch  und  zeigt  bei  15®  das  specifische  Ge- 
wicht 0,9553,  Hofmann;  beim  Siedepunkt  0,7941,  Ramsay.  Erstarrt 
in  der  Kälte  zu  bei  -|-  0,5®  schmelzenden  Erystallen. 

Salze.  Mit  Säuren  verbindet  sich  das  Dimethylanilin  zu  meist 
schwer  krystallisirenden  Salzen,  A.  W.  Hofmann^).  Das  Ghlorhydrat 
wird  als  weisse  Krystallmasse  erhalten,  wenn  man  Dimethylanilin  mit 
trockenem  Salzsäuregas  sättigt  oder  dieses  Gas  in  ätherische  Dimethyl- 
anilinlösung  einleitet.  Das  Platindoppelsalz,  (CsHuN  .  HGl)^  .  PtCl4 
-h  2H3O,  bildet  rothgelbe  Tafeln  oder  tief  rubinrothe  Säulen^). 

Nach  E.  Fischer^)  ist  das  saure  ferrocyanwasserstoffsaure  Salz  ein 
schwer  löslicher  Niederschlag. 

Prüfung  des  Handelsproductes.  Zunächst  ist  eine Desti  11a- 
lationsprobe  auszuführen  (Probedestillation  s.  u.).  Reines  Dimethyl- 
anilin mischt  sich  mit  Essigsäureanhydrid  ohne  jede  Temperaturändemng 
[Schoop^)  beobachtete  0,5®  Temperaturerniedrigung,  s.  S.  21];  bei 
Gegenwart  von  Monom ethylanilin  tritt  dagegen  Erwärmuqg  ein.  Dieses 
Verhalten  benutzt  man  zu  einer  von  A.  W.  Hofmann^®)  angegebenen 
Prüfung  des  technischen  Dimethylanilins  auf  einen  Gehalt 
an  Monomethylanilin.  4ccm  (eventuell  getrocknetes)  Dimethylanilin 
werden  mit  dem  gleichen  Volum  Essigsäureanhydrid  gemischt,  nachdem 
zuvor  beide  Flüssigkeiten  auf  gleiche  Temperatur  (Zimmertemperatur) 
gebracht  waren.  Steigt  das  in  das  Gemisch  eingetauchte  Thermometer, 
80  ist  Monomethylanilin  vorhanden,  und  zwar  zeigt  je  ein  Grad  Tempe- 
raturerhöhung die  Anwesenheit  von  etwa  Vs  Procent  Monomethylanilin  an. 

Ein  vonNölting  und  Boas  Boasson^O^oi^g^B^^^lftgenes  Verfahren, 
einen  Gehalt  von  Monomethylanilin  im  Dimethylanilin  nachzuweisen,  be- 
ruht darauf,  dass  salpetrige  Säure  das  salzsaure  Dimethylanilin  in  salz- 
saures Nitrosodimethylanilin  überführt,  welches  aus  der  wässerigen  Lösung 
sich  durch  Aether  nicht  ausschütteln  lässt,  während  anwesendes  Methyl- 


.1)  Ann.  chim.  phys.  [6]  1,*449;  Berl.  Ber.  1884,  17,  377.  «)  Hofmann, 
Berl.  Ber.  1872,  5,  705.  »)  Cham.  See.  Joum.  35,  463;  Jahresber.  1879,  43. 
*)  Ball,  soc  chim.  [2]  7,  448.  ^)  Anschütz,  Bestillation  unter  vermin- 
dertem Druck.  Bonn,  Behrendt,  1887.  ^)  Berl.  Ber.  1877,  10,  600.  7)  i^id. 
1883,  16,  29.  ^  Ann.  Chem.  1878,  190,  184.  *)  Chem.  Ztg.  1887,  254. 
10)  Berl.  Ber.  1877,  10,  591.  ")  Ibid.  1877,  10,  795;  Ann.  Chem.  1878, 
190,  150. 
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!CH 
^^^,  übergeht,  das  beim 

Schütteln  der  Flüssigkeit  mit  Aether  in  diesen  übergeht.  Zur  Aus- 
führung einer  hierauf  beruhenden  quantitativen  Bestimmung  des  Mono- 
methylanilins  im  technischen  Dimetbylanilin  empfahl  Nietzki^«  30  g 
des  letzteren  in  80  g  concentrirter  Salzsäure  und  V^  Liter  Wasser  zu 
lösen,  gut  abzukühlen  und  dann  eine  wftsserige  Lösung  yon  38  g  Natrium* 
nitrit  zuzufügen.  Nach  einigem  Stehen  schüttelt  man  die  Flüssigkeit 
mehrmals  mit  Aether  aus,  l&sst  die  fttherische  Nitrosaminlösung  ver- 
dunsten und  trocknet  das  zurü<4cbleibende  Gel  über  Schwefelsäure,  worauf 
es  gewogen  wird.  Sein  Gewicht  giebt  mit  0,786  multiplicirt  die  Menge 
des  in  30  g  technischem  Dimetbylanilin  enthaltenen  Monomethylanilins. 
Diese  Methode  gestattet  noch  etwa  1  Proc.  Monomethylanilin  nachzuweisen. 

Enthält  das  Dimetbylanilin  Anilin,  so  erzeugt  die  salpetrige  Säure 
mit  letzterem  salzsaures  Diazobenzol,  welches  nicht  in  den  Aether  übergeht. 

Auch  durch  Kochen  des  technischen  Dlmethylanilins  mit  Essigsäure- 
anhydrid am  Rückflusskühler,  kann  ein  Gehalt  an  Monomethylanilin  er- 
kannt werden,  da  letzteres  in  Acetmonomethylanilin  übergeht,  während 
Dimetbylanilin  unverändert  bleibt.  Bei  der  Destillation  geht  Dimetbyl- 
anilin zuerst  über  (bei  192^),  Acetmonomethylanilin'  erst  gegen  245®, 
Hofmann^). 

Zur  Prüfung  des  technischen  Dimethylanilins  auf  Anilin  löst  man 
jenes  in  Aether  und  fügt  vorsichtig  so  lange  verdünnte  Schwefelsäure 
zu,  als  noch  Anilinsulfat  gefällt  wird.  Letzteres  wird  hierauf  abfiltrirt. 
Trennung  mit  Hülfe  von  Gitracon-  oder  Essigsäure,  s.  S.  21. 

Die  Prüfung  einiger  Handelsproducte  gab  z.  B.  [nach  Schoop,  1.  c, 
8.  a.  Erwiderung  von  Weiler')]  folgende  Resultate^): 


I. 

IL 

Barometerstand  747,6  mm 

(14,2«  C.) 

Barometerstand  740  mm  (18,1<^  0.) 

192,2<>  :  15,0  ccni 

i 

192,3«  :     5  ccm 

192,3«  :  30      „ 

192,4«  :  35    „ 

192,8*  :  70      „ 

192,5«  :  52    „ 

192,6«  :  76      „ 

192,6«  :  65    „ 

192,7«  :  82      „ 

192,7«  :  71    „ 

193,0«  :  87      „ 

192,8«  :  75    „ 

193,5«  :  92,5  „ 

193,0«  :  80   „ 

Spec.  Gew.  —  0,9608  bei  15,2«. 

193,3«  :  84    „ 

Probe  mit  Essigsäureanhydrid: 

193,5«  :  87    „ 

+  1,9«. 

194,0«  :  92    „ 

Mit  Essigsäureanhydrid:  +  1,2«. 


1)  Böckmann'fl  Gbem.-techa.  Untersnchungsmethoden.  Berlin,  Springer, 
1884.  «)  Berl.  Ber.  1877,  10,  591;  Berl.  Akad.  Ber.  1877,  374.-  »)  Ohem.  Ztg. 
1887,  419.  ^)  Aeltere  Beispiele  von  Probedestillationen  sind  angegeben  von 
C.  £.,  Üingl.  Joum.  230,  249. 
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III.  rv. 

BaromeUntaDd  742,0  mm  (16,8^  C.)  Barometent^iucl  740  mm 

192.25®  :     5ccm  191.600:     5  ccm 

192,3<'    :  52    „  .         191,70«  :  20    „ 

192,350  :  75     „  191,75^  :  40   „ 

192,45»  :  86    „  191,80«  :  80   „ 

192,6«    :  93    „  191,85«  :  90   „ 

Spec.  Gew.  =  0.958  bei  19,2«.  191,90«  :  94   „ 

Probe  mit  EsBigsäureanhydrid:  Probe  mit  EsBigBänreanhydrid : 

+  0,7«.  —0,5« 

lY.  ist  folglicb  ein  sehr  reines  monometbylanilinfreies  Produot. 


Diäthylanilin,  CgHsNCCjHj),. 

Diäthylanilin  wird  im  Grossen  durch  Erhitzen  von  salzsaurem  Anilin 
und  Alkohol  im  Autocia ven  hergestellt.  StädeP)  empfiehlt  im  Sinne  der 
von  C.  £.  ^)  gemachten  Anregung  brom  wasserst  offsaures  Anilin,  welches 
Bchon  bei  145  bis  150«  Diäthylanilin  erzeugt  und  zwar  mit  einer  weit 
besseren  Ausbeute  (95  bis  98  Proc.  der  theoretischen  Menge).  Die  Brom- 
wasserstoffsäure wird  wieder  zurückgewonnen.  Koch  leichter  reagirt  das 
jodwasserstüffsaure  Salz,  bei  dessen  Anwendung  eine  Temperatur  von 
125  bis  130«  genügt. 

Wird  kein  Ueberechuss  an  Alkohol  angewandt,  so  enthält  das  Pro- 
duct  noch  Monoäthylanilin  und  Anilin.    Prüfung  wie  bei  Dimethylanilin. 

Diäthylanilin  ist  ein  farbloses  Oel.  Siedepunkt  213,5«.  Nach  Eahl- 
baum^)  ist  bei 

Druck     9,22         9,82       1942         97,68     •     760  mm 
der  Siedepunkt     93,5«        94,0«      102,6«        127,0«       213,5« 

Bei  12  mm  Druck:  Siedepunkt  95,8*).  Specifisches  Gewicht  0,936  bei 
18«^).  Mit  Essigsäureanhydrid  erwärmt  sich  das  Diäthylanilin  nicht. 
Salpetrige  Säure  resp.  Natriumnitrit  und  Salzsäure  Überführen  es  in  das 
grüne  Prismen  bildende  Nitrosodiäthylanilin  (Schmelzp.  84«  '). 

Wie  bei  der  Darstellung  des  Dimethylanilins  findet  auch  bei  der- 
jenigen des  Diäthylanilins  Umlagemng  statt  und  Hofmaun^)  hat  direct 
nachgewiesen,  dass  salzsaures  Aethylanilin  bei  300«  in  Amidoäthylbenzol, 

IG«H 
ij^TT  ^  f  übergeht.     Salzsaures  Amylanilin  yerhält  sich  analog. 

Ueber  Diphenylamin  siehe  bei  Diphenylaminblau. 

1)  P.  P.  Nr.  21241  vom  S.  Februar  1882  (s.  S.  80).  *)  Dingl.  polyt.  Joum. 
1878,  230,  354.  ')  Broschüre:  Siedetemperatur  und  Druck  in  ihren  Wechsel- 
beziehnngen.  Leipzig,  Barth,  1885;  Jahresber.  1884,  187;  Berl.  Ber.  1884,  17, 
1245.  ^)  Anschütz,  Destill,  unter  vermind.  Druck.  Bonn,  1887.  S)  Hof- 
mann, Ann.  Chem.  79,  135.  •)  Kopp,  Berl.  Ber.  1875,  8,  621.  ')  Ibid. 
1874,  526;  Berl.  Akad.  Ber.  1874,  328. 


22  Monometbylauilin. 


Monome thyl an ilin,  CeHi^NH.GIIs. 

Die  Bildung  dieses  Körpers  bei  der  Methylirung  des  Anilins  mit 
Holzgeist  and  Salzsäure  oder  mit  Jodmethyl  wurde  von  Kern^)  und 
Weber^)  nicht  beobachtet  und  sie  nahmen  an,  es  entstehe  bei  der 
Methylirung  des -Anilins  sofort  Dimethyianilin.  Hiergegen  brachten  Hof- 
mann'),  Smyth*)  und  Hepp*)  Beweise  für  die  intermediäre  Bildung 
des  Monomethylanilins.  Auch  bei  der  Destillation  von  salzsaurem 
Dimethyianilin  entsteht  nach  Hofmann^)  Monom ethylanil in ,  Weber^) 
hatte  nur  Anilin  und  Chlormethyl  beobachtet. 

Hofmann^)  analysirte  femer  verschiedene  Handelssorten  von 
Dimethyianilin,  indem  er  es  mit  Essigsäureanhydrid  behandelte  und  das 
Acetmonomethylanilin  vom  Dimethyianilin  durch  Destillation  trennte. 
Stets  ergab  sich  ein  Gehalt  an  Monomethylanilin  von  0,7  bis  30  Proc. 
Auf  gleiche  Weise  wurde  letzteres  in  dem  mit  Jodmethyl  bereiteten 
Methylirungsproduct  reichlich  gefunden  (siehe  Prüfu'ng  des  Diraethyl- 
anilins).  Stadel ^)  beobachtete,  dass  eine  Ent methylirung  des  Dimethyl- 
anilins  eintritt,  wenn  man  dasselbe  mit  Bromacetyl  erhitzt.  Es  entsteht 
Acetmonomethylanilid. 

Das  Monomethylanilin  kommt  jetzt  im  Handel  vor  und  dient  z.  B. 
zur  Herstellung  eines  stark  blauen  Malachitgrüns  (s.  u.). 

Zur  Reindarstellung  von  Monomethylanilin  aus  dem  Handelsproduct 
empfahl  Hof mann^^)  die  Entfernung  des  Anilins  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure und  Herstellung  von  Methylacetanilid  mittelst  Chloracetyl.  Acet- 
methylanilid  schmilzt  bei  104^  und  siedet  unverändert  bei  240  bis  250^. 
Es  wird  durch  kochende  Salzsäure  zerlegt,  worauf  man  das  Methylanilin 
durch  Natron  abscheidet.  Reines  Monomethylanilin  siedet  bei  190  bis  191^ 
und  hat  bei  15*^  0,976  specifisches  Gewicht  ^^).  [Bei  12  mm  Druck,  Siede- 
punkt 80,2  bis  80,40  is^j  gg  giebt  keine  Chlorkalkreaction  und  erhitzt 
sich  stark  in  Berührung  mit  Essigsäureanhydrid  (Unterschied  von 
Dimethyianilin). 

E.  Fischer ^3)  gab  für  die  Isolirnng  des  Methylphenylnitrosamins 
und  somit  auch  des  Monomethylanilins  folgende  Vorschrift: 

3  kg  der  Base  (das  verwendete  Fabrikproduct  bestand  aus  circa 
25  Proc.  Mono-  und  75  Proc.  Dimethyianilin)  werden  mit  4  kg  Salzsäure 
von  1,19  specif.  Gew.  und   10  Liter  Wasser  gelöst.     Die  Lösung  ist  in 


1)  Berl.Ber.  1875,  8,  771;  1877,  10,  195.  »)  Ibid.  1877,  10,  765.  »)  Ibid. 
1877,  10,  588.  *)  Ibid.  1874,  7,  1240.  6)  Ibid.  1877,  10,  327.  «)  Ibid. 
1877,  10,  591.  7)  Inauguraldissertation,  Züricli  1876;  Berl.  Her.  1877,  10, 
765;  Jahresber.  1877,  467.  8)  Berl.  Ber.  1877,  10,  591;  Berl.  Akad.  Ber.  1877, 
374.  »)  Berl.  Ber.  1886,  19,  1947.  '<>)  ibid.  1874,  7,  523;  Berl,  Akad.  Ber. 
1874,  324.  ")  Hofmann,  Berl.  Ber.  1874,  7,  526;  Pauly  gab  184  bis  1850 
als  Siedepunkt  an.  ^^)  Anschütz,  Destill.  unter  vermind.  Druck.  Bonn, 
1887.        18)  ^nn.  chem.  190,  150. 
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20  Portionen  zu  verarbeiten  (bei  einiger  Vorsicht  kann  man  auch  noch 
grössere 'Mengen  auf  einmal  in  Arbeit  nehmen).  Das  Natriumnitrit  wird 
in  concentrirter  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  neutralisirter  Lösung 
verwendet  und  allmälig  der  durch  Eiswasser  gekühlten  Basenlösung  zu- 
gefügt, wobei  nach  jedesmaligem  Zusatz  rasches  Umschütteln  nöthig  ist. 

Die  Lösung  färbt  sich  erst  gelb,  dann  dunkelbraun  und  scheidet  das 
Nitrosamin  als  dunkles  Oel  ab.  Sobald  ein  geringer  Ueberschuss  an 
Natriumnitrit  eingetragen  ist  und  in  Folge  dessen  die  Ausscheidung  des 
schwerlöslichen  salzsauren  Nitrosodimethylanilins  stattfindet,  ist  die  Um- 
wandlung beendigt.  Man  eztrahirt  die  noch  saure  Flüssigkeit  sofort  mit 
Aether  und  erhält  beim  Verdampfen  des  letzteren  das  Methylphenyl- 
nitrosamin  in  fast  quantitativer  Ausbeute  als  ein  dunkles  Oel.  Die 
wässerige  Mutterlauge  kann  zur  Darstellung  von  Nitrosodimethylanilin 
dienen. 

Aus  dem  Methylphenylnitrosamin  wird  das  Monomethylanilin  durch 
Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure  regenerirt. 

Eine  Trennung  des  Monomethylanilins  und  Dimethylanilins  von  bei- 
gemischtem Anilin  undToluidin  lässt  sich  wohl  auch  mittelst  Citracon- 
säure  ausführen,  welche  nach  MichaeP)  allgemein  die  Trennung  pri- 
märer Basen  von  secundären  und  tertiären  gestattet.  —  Man  kocht  das 
Basengemisch  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Citracon säure,  wobei  die 
primären  Basen  als  fast  unlösliche  Anilide  abgeschieden  werden.  Hier- 
auf filtrirt  man  und  treibt  die  secundären  und  tertiären  Basen  (ohne 
Alkalizusatz)  ab.  Sind  letztere  mit  Dampf  nicht  flüchtig,  so  ist  das  Ge- 
misch der  Anilide  und  Basen  mit  verdünnter  Salzsäure  zu  behandeln, 
worin  sich  letztere  allein  lösen. 

Eine  unvollständige  Trennung  jener  Basen  kann  auch  durch  Lösen 
in  Eisessig,  Kochen  mit  dem  dreifachen  Volum  Wasser  und  Entfernen 
der  ausgeschiedenen  secundären  und  tertiären  Basen  bewirkt  werden. 


Monoäthylanilin,  C6fl5.NH.CjH5. 

« 

Diese  Base  lässt  sich  aus  dem  von  der  Aethylirung  des  Anilins 
stammenden  Rohproduct  in  analoger  Weise  mit  Hülfe  von  salpetriger 
Säure  resp.  Natriumnitrit  und  Salzsäure  isoliren,  wie  dies  bei  Mono« 
methylanilin  der  Fall  ist.  Nach  E.  Fischer')  geschieht  dies  in  der  Art, 
dass  man  das  Basengemisch  in  salzsaures  Salz  verwandelt  und  unter  Ab- 
kühlen so  lange  Natriumnitrit  zufügt,  bis  deutliche  Gelbfärbung  eintritt. 
Anilin  wird  hierbei  in  Diazobenzolchlorid,  Diäthylanilin  in  salzsaures 
Nitrosodiäthylanilin  übergeführt,  welche  beide  in  Lösung  bleiben.  Das 
Monoäthylanilin  liefert  dagegen  das  sich  als  gelbes  Oel  abscheidende 
Nitrosamin.      Durch  Eztrahiren  mit  Aether  (wohl  auch  durch  einfaches 


')  Berl.  Ber.  1886,  19,  1390.        ^  Ibid.  1875,  8,  1641. 


24  Fabrikation  des  Dimetbylanilins. 

Abziehen),  Verdanipfen  des  letzteren  und  Destillation  mit  Wasserdampf  er- 
hält man  das   Nitrosamin  rein.   —   Das  so  erhaltene    AethylpheDyl- 

nitrosamin,  p'tt'*N.NO,  ist  nach  Griess^)  ein  schwach  gelblich  ge- 
färbtes, bittermandelölartig  riechendes  Oel,  welches  schwerer  als  Wasser 
and  darin  unlöslich  ist,  dagegen  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Es 
verbindet  sich  weder  mit  Säuren  noch  Basen  und  geht  bei  Behandlung 
mit  Zinn  und  Salzsäure  wieder  in  Monoäthylanilin  über.  Letzteres  wird 
auf  diese  Weise  rein  erhalten.  Zinkstaub  und  Essigsäure  oder  alkalische 
Reductionsmittel  erzeugen  Aethylphenylhydrazin. 

Monoäthylanilin  bildet  ein  farbloses^  sich  bald  braun  färbendes 
Oel,  welches  bei  204^  siedet  und  bei  18^  das  specifische  Gewicht  0,954 
besitzt.  Mit  Chlorkalk  färbt  es  sich  nicht  (Unterschied  von  Anilin), 
Hofmann^). 
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^  Zur  Darstellung  des  Methylanilins  bedient  man  sich  in  der  Technik 
namentlich  zweier  Methoden.  Das  Anilin  wird  entweder  mit  gewöhn- 
licher Salzsäure  von  21^  B.  und  reinem  von  Aceton  freiem  Holzgeiste 
unter  Druck  erhitzt,  oder  man  lässt  Methylalkohol  auf  Anilinsulfat  unter 
Druck  einwirken.  Nach  Beendigung  der  Reaction  wird  der  Kesselinfaalt 
mit  Kalkmilch  alkalisch  gemacht,  worauf  man  die  abgeschiedenen  Basen 
mit  Wasserdampf  übertreibt.  Eine  Trennung  des  mit  scharf  getrock- 
netem Kochsalz  Yom  Wasser  befreiten  Oeles  durch  fractionirte  DestiUation 
und  Auffangen  des  zwischen  200  bis  205^  übergehenden  Antheiles  ist 
nicht  in  allen  Fällen  nöthig,  muss  aber  bei  Herstellung  von  Dimethyl- 
anilin  für  Methylenblau  und  Malachitgrün  ausgeführt  werden.  Man 
unterlässt  diese  ^actionirte  Destillation  bei  Herstellung  von  Methylanilin 
für  Violett. 

Ueber  die  Fabrikation  des  Methylanilins  mittelst  Chlor methyl,  welche 
jetzt  verlassen  ist,  siehe  S.  33;  über  Methylirung  bei  Gegenwart  von 
Wasser  s.  S.  32. 

Zur  Fabrikation  des  Dimetbylanilins  bediente  man  sich  seiner  Zeit 
dicker  gusseiserner  Druckkessel,  deren  innere  Fläche  mit  einem  Emaille- 
überzug versehen  war.  Da  die  Anwendung  von  hohem  Drucke  und 
von  Säuren  hei  der  Herstellung  des  Dimetbylanilins  eine  Schädigung  des 
Emails  zur  Folge  hat  und  der  Kessel,  sobald  das  Email  angegriffen  ist, 
zum  Gebrauche  untauglich  wird,  so  war  die  Neubeschaffnng  bezw.  Aus- 
besserung dieser  schweren  Gusskessel  mit  grossen  Opfern  an  Zeit  und 
Geld  verknüpft. 


^)  Berl.  Ber.  1874,   7,   219;  b.  a.  Biche,   Ann.   Cham.  111,  91.        ^)   Ibid. 
74,  128. 
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*  Zeit  emaillirt  man  daber  diese  GusskesBel  nicht  mehr, 
Bondern  eraetet  die  Emaillimng  darch  einen   dünnen  emaillirten  Kessel, 
welcher  in  den  Gusskessel  so  eiogeeetzt  wird,  dasa  der  Rand  desselben 
mit  dem  Rande  des  GusskeaeelB   in   eine  Ebene   tillU      Den  Zwiachen- 
Pj      I  raam  von  GuMkeBsel  und  Einsatz  gieset 

man  mit  heissem  Blei  aus.  Ein  der- 
artiger Einsatz  TertrBgt  50  bis  60 
Beschickungen.  Hat  derselbe  stark 
gelitten,  ao  lüftet  man  den  Deckel  nnd 
Bcblftgt  den  Einaats  mit  dem  Hammer 
heraus.  Das  abgelöste  Blei  dient  wie- 
der sum  EingOBae  eines  neuen  Ein- 
satz ea. 

Beistehende  Zeichoniig,  Fig.  1,  stellt 
einen  Antoclaveu  mit  emaiUirtem 
Einsatz  aua  der  Giesserei  von- 
T.  Dietrich  &  Co.  in  Niederbronn, 
Elsass,  dar. 

[Dieselbe  Fabrik  liefert  auch  für 
den  Gebranch  im  Laborstoriam  geeig- 
nete kleine  Antoclaven.     Fig.  2  stellt 
einen  solchen  dar,  welcher  mit  email- 
rig.  2.  Pi(t,  3. 


lirtem  Rührwerk,  Manometer  und  emaillirter  Thermometerröhre  reraeben 
ist.  Zum  Heilen  dient  der  äussere,  mit  Wasser  oder  Oel  su  füllende 
KesseL 
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Ein  anderer  Laboratoriumsautoclay  obne  Rührwerk,  aber  mit  einer 
Vorrichtung  zum  Probenehmen  während  der  Operation  und  zum  Nach- 
füllen oder  Entleeren  des  Autoclaven  bei  geschlossenem  Deckel,  ist  in 
Fig.  3  (a.  Y.  S.)  dargestellt  (ebenfalls  von  der  Firma  t.  Dietrich  &  Co. 
zu  beziehen).  Der  Deckel  dieses  Autoclaven  wird  direct  in  den  Kessel 
eingeschraubt,  was  ein  besseres  Schliessen  zur  Folge  hat.  Die  Einrich- 
tung zum  Probenehmen  und  Nachfüllen  ist  aus  der  Figur  ersichtlich. 
Soll  eine  Probe  genommen  werden  während  der  Operation,  wobei  Druck 
im  Autoclaven  ist,  so  wird  der  Dreiweghahn  B  so  eingestellt,  dass  b  mit 
d  communicirt,  sodann  wird  durch  einen  schnellen  Ruck  am  Hahn  Ä  die 
Röhre  e  resp.  ef  mit  bd  in  Verbindung  gesetzt,  wodurch  augenblicklich 
ein  Theil  des  Autoclaveninhaltes  durch  das  Steigerohr  e  bei  d  in  ein 
untergestelltes  Gefäss  herausgeschleudert  wird.  Der  Hahn  A  ist  sofort 
in  seine  erste  Lage  (yollständiger  Schluss)  zurückzuführen;  bei  längerem 
Offenlassen  desselben  findet  natürlich  yollständige  Entleerung  des 
Autoclaven  statt. 

Auch  wenn  kein  Druck  im  letzteren  herrscht,  kann  Probenahme 
oder  Entleerung  bei  geschlossenem  Deckel  erfolgen,  indem  man  durch 
den  Trichter  etwas  von  einer  früheren  Operation  herrührende,  mit  dem 
Autocla^eninhalte  identische  Flüssigkeit  einlaufen  lässt,  bis  bei  passend 
geöffneten  Hähnen  Ä  und  B  die  Röhren  b  und  c  gefüllt  sind.  Oeffnet 
man  dann  den  Lufthahn  C  und  verbindet  e  mit  b  und  b  mit  d  durch 
geeignete  Hahnstellung,  so  wirkt  b  als  Heber  und  man  kann  einen  be- 
liebigen Theil  des  Autoclaveninhaltes  oder  diesen  vollständig  ausfiiessen 
lassen. 

Will  man  bei  geschlossenem  Deckel  den  Autoclaven  füllen  oder  Zu- 
sätze machen,  so  hat  man  nur  nöthig,  den  Hahn  Ä  so  zu  stellen,  dass 
der  Trichter  mit  ef  und  e  communicirt,  und  den  Lnfthahn  C^u  öffnen.] 

Ueber  die  Fabrikation  des  Dimethylanilins  machte  0.  Mühl- 
häuser^)  folgende  ausführliche  Mittheilungen,  welchen  auch  die  obigen 
Angaben  entnommen  sind. 

Apparate:  Die  Fabrikation  des  Methylanilins  für  Violett  erfordert 
bei  150kg  Tageserzeugung:  zwei  gusseiserne,  über  freiem  Feuer  erhitz- 
bare Druckkessel  mit  Manometer  und  emaillirtem  Einsatz,  einen  Blei- 
kaaten  zur  Zersetzung  des  salzsauren  Dimethylanilins  mit  Kalkmilch, 
einen  über  freiem  Feuer  erhitzbaren  Destillator  zum  Abtreiben  des  Oeles, 
eine  zur  Aufnahme  und  Trennung  des  Destillates  dienende  Vorlage  und 
einen  Trockencylinder. 

Fabrikation:  In  jeden  der  mit  emaillirtem  Einsätze  versehenen 
Druckkessel  kommen  durch  eine  am  Deckel  angebrachte  Oeffnung  60  kg 
Anilinblauöl,  dann  45  kg  Holzgeist  und  zuletzt  18  kg  Salzsäure  von  21^  B. 
Nach  der  Beschickung  der  Apparate  schliesst  man  die  Einfüllöffnung  mit 


^)  Bingl.  polyt.  Joum.  1887,  263,  8i8. 
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einer  Schraube  dicht  zn  und  erhitzt  über  freiem  CoakBfeuer.  Bei  Ein- 
leitung der  Reactlou  durch  massiges  Feuern  steigt  der  Druck  im  Inneren 
der  Druokkessel  rasch  auf  25  bis  28  Atm.,  welchen  Druck  man  während 
4  bis  5  Stunden  unterhält.  Die  Methylirung  des  Anilins  hat  sich  nach 
Verlauf  dieser  Zeit  yoUzogeu  und  man  kann  alsdann  den  Kessel  erkalten 
lassen. 

Die  folgende  Tabelle  giebt  einige  Druckangaben  während  der  Me- 
thylirung : 


I. 

II. 

III. 

Zeit 

Druck 
Atm. 

Zeit 

Druck 
Atm. 

Zeit 

Druck 
Atm. 

7  Uhr  40  Min. 

^^ 

8 

Uhr  —  Min. 

_— 

8 

Uhr  20  Min. 

— 

»    s   —    . 

5 

9 

n      40    „ 

5 

9 

n      25    „ 

5 

9   »  40   „ 

10 

10 

,  30   „ 

10 

10 

»   ~~   » 

10 

10   .  -   „ 

15 

11 

s         » 

15 

10 

n      50   , 

15 

10   ,   30   „ 

20 

11 

»  35  „ 

20 

11 

n   15    „ 

20 

11   »  05   , 

25 

11 

»  50  „ 

25 

11 

»  45   „ 

25 

11   »30   „ 

27 

12 

»  20   „ 

27 

12 

»  15   » 

27 

12   .  —   . 

27 

1 

■      » 

27 

1 

»       n 

25 

1   »  -   » 

28 

2 

n      ~~"   » 

25 

2 

n      "~~   » 

25 

2   ,  -   , 

26 

3 

n                     » 

27 

3 

»  ~'~        « 

26 

3   .  -   „ 

25 

4 

n        n 

^6 

4 

n        » 

22 

4   .  -   „ 

25 

5 

n                   tt 

26 

5 

»       > 

20 

5a—» 

24 

Nach  etwa  12Btündiger  Ruhe  ist  der  Kesselinhalt  nur  noch]^  massig 
warm,  der  Druck  gering.  Durch  vorsichtiges  und  alimäliges  Lüften 
des  Fülldeckels  wird  der  Kesselinhalt  unter  gewöhnlichen  Atmosphären- 
drack  gebracht,  wobei  ein  Strom  von  Chlormethyl  entweicht.  Nach 
dem  Ausströmen  des  Gases  wird  der  Fülldeckel  abgeschraubt  und  an 
seine  Stelle  ein  Einsatzrohr  zum  Abdrücken  des  Oeles  eingesetzt.  Dieses 
Rohr,  welches  dicht  eingeschraubt  werden  kann  und  bis  auf  den  Boden 
des  Kessels  geht,  ist  zweitheilig  und  gewährt  einerseits  der  yerdichteten 
Luft  den  Eintritt,  andererseits  dem  Kesselinhalte  den  Austritt.  Die 
flüssige,  wenig  warme  Masse  wird  in  einen  mit  Blei  ausgeschlagenen 
Holzkasten  gedrückt.  Zur  Zersetzung  der  salzsauren  Base  und  Ab- 
Bcheidung  des  Oeles  giebt  man  eine  den  Tag  vorher  bereitete  Kalkmilch, 
ans  20kg  Marmorkalk,  unter  Umrühren  zu.  Der  Inhalt  zweier  Druck- 
kessel wird  auf  diese  Weise  alkalisch  gemacht,  dann  in  den  Destillator 
ablaufen  gelassen  und  die  Bütte  mit  Wasser  nachgewaschen.  Man 
schliesst  den  Apparat  und  treibt  das  Oel  durch  Erhitzen  über  freiem 
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Feuer  un3  EiDleiten  von  heisBem  Dampfe  ab.  Nach  etwa  elnstUadigem 
Erhitzen  durch  freies  Feuer  kommt  das  Wasser  itn  K«BBel  znin  Sieden ; 
es  entweicht  und  venüchtet  sich  mit  dem  über  gerissenen  Oeie  im 
Kühler.  Sobald  die  Destillation  des  Wasaers  beginnt,  Us«t  man  einen 
Dampfstrahl  eintreten  nnd  bringt  so  die  Destillation  mit  Wasserdampf 
in  lebhaften  Gang.  Nach  ungefähr  fünfstüntliger  Dauer  ist  die  Destilla- 
tion beendet,  alles  Oel  aberdestillirt  und  es  verdichtet  sich  nur  noch  klares 
Wasser  im  Kühler,  worauf  die  Destillation  durch  Abstellen  des  Dampfes 
unterbrochen  wird. 

Pig.  i. 


Den  im  Kessel  verbleibenden  Rückstand  giebt  man  verloren;  ein 
am  Boden  des  Kessels  angebrachter  Hahn  gestattet  der  FlOssigkeit  den 
AusfluBB  in  den  Csnal. 

Znr  TorlSufigen  and  endlichen  Trennung  von  Oel  und  Wasser 
verwendet  man  eine  eigenartig  constmirte  Vorlage,  eine  Combination  von 
Scheidetricbter  und  Florentiner  Flasche  darstellend.  Das  in  finger- 
dickem Strahle  dem  Kühler  entlaufende  Destillat  geht  in  die  Tarlage 
und  scheidet  sieb  dort  in  eine  obere  Oelscbicbt  und  eine  untere  Waseer- 
schiebt.  Sobald  der  FlüsBigkeitaspiegel  in  der  Vorlage  die  Höbe  der 
AusflassöfTnnng  erreicht  hat,  wird  das  Wasser  durob  die  bis  oabesn  anf 


Dimethylanilins. 


29 


Anilin 
60    . 


Fig.  6. 


den  Boden  der  Vorlage  gehende  Röhre  in  der  Höhe  der  Flilssigkeits- 
oherfi&che  ablaufen.  Man  bewirkt  so  eine  vorläufige  Trennung  des 
grössten  Theiles  des  Wassers  vom  Gele.  Nach  Beendigung  der  Destilla- 
tion überlässt  man  die  Vorlage  einige  Zeit  der  Ruhe  und  bewirkt  nun 

PI     g  durch    OefFnen    eines    am    tiefsten 

Punkte  des  Bodens  sitzenden  Üah- 
nes  eine  vollkommene  Trennung  von 
Gel  und  Wasser. 

-  Das  Gel  bringt    man   in  einem 

eisernen    Gylinder     mit    trockenem 

Salze  zusammen,  das  demselben  die 

letzten  Antheile  von  Wasser  entzieht. 

Holzgeist       Salzsäure  Kalk  'Ausbeute 

.    45    ...    18    ...    20     ...     150 

Zur  Herstellung  von  Violett  kann  das  so  erhaltene  Methylanilin 

ohne  Weiteres  verwendet  werden. 

Soll  es  zur  Fabrikation  von  Methy- 
lenblau oder  Malachitgrün  dienen ,  so 
ist  das  Rohöl  zu  fractioniren  und  das 
zwischen  200  und  205^  Uebergehende 
gesondert  aufzufangen. 

Uejber  die  technische  Herstel- 
lung des  Dimethylanilins  gab 
Schoop^)  folgende  Beschreibung  eines 
seiner  Aussage  nach  aber  bereits  etwas 
veralteten  Verfahrens. 

(Charakteristisch  für  die  Schwierig- 
keit, das  Veraltetsein  eines  Verfahrens 
beürtheilen  zu  können,  ist  die  Aeusse- 
mngSchoop's,  dass man  früher  bei 
der  Dimethylanilinfabrikation  Anilin 
und  flüssige  Salzsäure  verwendet  habe, 
jetzt  aber  festes  Anilinsalz,  während 
Hans ser mann')  im  Jahre  1879  es 
als  eine  Verbesserung  des  alten  Ver- 
fahrens bezeichnete,  statt  des  festen 
Anilinsalzes  eine  Mischung  von  Anilin 
und  Salzsäure  zu  verwenden.  Nach 
Häussermann  verwendet   man  auf 

100  Thle.  Anilin  durchschnittlich  85  Thle.  Methylalkohol  und  100  Thle. 

Salzsäure  und  erhitzt  im  Gelbade  auf  etwa  230^,  bis  circa   20  Atm. 

Spannung  erreicht  ist.    Sobald  der  Prooess  beendet  ist,  sinkt  der  Druck 

auch  bei  verstärktem  Feuer.) 

*)  Cham.  Ztg.  1887,  253;  s.  a.  Weiler,  Cham.  Ztg.  1887,  419.        »)  Dingl. 
Polyt.  Jonrn.  1879,  231,  469. 
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Der  Autoclay,  Fig.  4  (a.  S.  28),  ist  ein  sehr  massiver  Gusstopf,  dessen 
Wände  95  mm  dick  sind  und  dessen  Inhalt  220  Liter  beträgt.  Es  ist 
nicht  nöthig,  dass  das  Innere  verbleit  ist,  wenn  festes  Anilinchlorhydrat 
verwendet  wird.  Der  Drnckkessel  sitzt  in  einem  eingemauerten  Oelbad 
und  ist  mit.Sicherheitsventil,  Fig.  6,  und  Manometer,  Fig. 6  (a.v.  S.), 
versehen. 

Die  Beschickung  beträgt:  75kg  Anilin,  75kg  Holzgeist,  25kg 
Anilinsalz.  Von  dem  gesammten  Anilin  (93  kg)  sind  also  18  kg 
(=  20  Proc.)  mit  Salzsäure  gesättigt.  An  Holzgeist  wären  theoretisch 
nur  64  kg  erforderlich,  der  Ueberschuss  beträgt  demnach  17  Proc. 

Je  mehr  Anilinsalz  vorhanden  ist,  bei  desto  niedrigerer  Temperatur 
geht  die  Reaction  vor  sich,  aber  um  so  leichter  findet  Umlagerung  in 
Toluidine  etc.  statt.  Letzteres  wird  auch  durch  zu  hohe  Temperatur  be- 
wirkt. Im  Allgemeinen  wird  das  Dimethylanilin  um  so  reiner,  je  weniger 
Salzsäure  zugegen  ist. 

Die  Operation  verlief  z.  B.  in  folgender  Weise: 


Temperatur 

2 

;eit 

Dnick 

des 
Oelbades 

5  Uhr  — 

Min.  (Anbeiz.) 

7      „     - 

»      ■ 

... 

1,0 

270» 

7      ,     20 

n 

3,0 

270» 

8      .     - 

n 

10,0 

270<> 

8      ,   ^30 

9 

15,0 

270» 

10     „    - 

» 

25,0 

240« 

12      .     - 

11 

27,0 

229» 

3      „     - 

1» 

22,5 

231» 

5      „     - 

n         ■ 

20,0 

237» 

8      ,     - 

n         • 

18,0 

230» 

Die  Beendigung  erkennt  man  daran,  dass  bei  gleichbleibender  Tem- 
peratur des  Oelbades  der  Druck  sinkt.  Man  lässt  dann  das  Feuer  aus- 
gehen. Am  anderen  Tage  Abends  6  Uhr  war  der  Druck  noch  2  Atm., 
am  folgenden  Morgen  wurde  der  Druck  durch  das  Sicherheitsventil  ab- 
gelassen. An  Stelle  des  Manometers  wird  dann  eine  Pumpe  eingesetzt 
und  der  Kesselinhalt  in  einen  Scheidetrichter  gepumpt.  Die  wässerige 
Schicht  wird  abgezogen  und  in  einem  zweiten  Scheidetrichter  mit  Natron- 
lauge versetzt.  Das  direct  abgetrennte  Oel  kommt  in  das  Reservoir  I, 
das  mit  Natronlauge  abgeschiedene  in  das  Reservoir  II.  Das  alkalische 
Wasser  wird  schliesslich  für  sich  destillirt  und  liefert  ein  Oel,  das  im 
Reservoir  III  gesammelt  wird. 
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Die  drei  Oele  werden  jedes  für  sieb  reotificirt;  das  Oel  aus  Reser- 
voir I  giebt  das  beste  Prodnct,  das  aus  III  das  scblecbteste.  Ausbeute 
im  Durebscbnitt:  90  kg  DimetbylaDilin  I,  19  kg  Dimethylaniliu  II  und 
11,5  kg  Dimetbylanilin  III,  zusammen  120,5  kg. 

Das  nach  vorstehendem  Verfahren  bereitete  Dimethylai^ilin  erwies  sich 
als  ^sehr  mittelmässig^  im  Vergleiche  mit  anderen  Handelsproducten,  wie 
Schoop  durch  einige  Fractioniranalysen,  Bestimmung  des  specifischen  Oe- 
Gewichtes  und  der  Temperaturerhöhung  mit  Essigsäureanhydrid,  feststellte. 

Kommt  es  darauf  an,  das  Product  möglichst  von  Monomethylaniliu 
zu  befreien,  so  reinigt  man  es  mit  Schwefelsäure.  Zu  diesem  Zwecke 
werden  in  einem  Scheidetrichter  100  kg  Oel  I  mit  1  kg  englischer 
Schwefelsäure  in  10  kg  Wasser  zwei  Stunden  gemischt.  Dann  zieht  man 
das  Oel  wieder  ab.  Die  wässerige  Flüssigkeit  enthält  viel  Monomethyl- 
aniliu als  Sulfat  und  wird  mit  Lauge  neutralisirt  und  das  resultirende 
'Oel  für  sich  rectificirt  und  zur  Violettbereitung  verwendet.  — Auch  mit 
Essigsäure  gelingt  es,  das  Monomethylaniliu  herauszuziehen. 

Eine  etwas  ältere  Publikation  von  C.  E.  ^)  über  die  Fabrikation  des 
Dimethylanilins  enthält  folgende  Angaben. 

Die  Druckkessel  sind  aus  innen  emaillirtem  Gusseisen  oder  Kupfer 
und  besitzen  eine  Wandstärke  von  circa  5cm  für  Eisen,  resp.  2  cm  für 
Kupfer,  doch  nimmt  man  die  Deckel  besonders  nach  der  Mitte  hin  noch 
etwas  stärker.  Dieselben  werden  mittelst  starker  Schrauben  mit  dem 
überfassenden  Mündungsringe  der  Kessel  luftdicht  verbunden,  wobei  ein 
Bleiring  die  feinsten  Unebenheiten  der  sonst .  glatten  Berührungsflächen 
völlig  ausfüllt.  Die  Form  der  eisernen  Autoclaven  ist  zweckmässig  die 
eines  oben  abgestutzten  EUipsoids,  die  der  kupfernen  dagegen  ein  Cylin- 
der  mit  hohl  kugeliger  Basis.  Der  Deckel  trägt  Handhaben,  an  welchen  er 
mit  Hülfe  eines  Flaschenzuges  bewegt  werden  kann,  und  ist  ferner  mit 
einem  Feder manometer  (bis  100  Atm.  zeigend)  und  einer  zum  Beschicken 
and  Entleeren  dienenden,  circa  10  cm  Durchmesser  besitzenden  Oeffnung 
versehen,  welche  selbst  wieder  in  gleicherweise  wie  der  ganze  Autoclav 
mit  einem  festschliessenden  Deckel  versehen  ist.  Zur  Controlirung  der 
Temperatur  im  Inneren  des  Besohickungsgemisches  fuhrt  ein  aussen  ver- 
goldeter oder  platinii'ter  Kupferstab  durch  den  Deckel  des  Autoclaven  bis 
in  das  Beschickungsgemisch  hinab  und  trägt  in  einer  inneren  Bohrung 
ein  Thermometer. 

Der  Druckkessel  selbst  ruht,  von  Ansatzzapfen  oder  einem  Umfas- 
snngsring  gehalten,  auf  einer  Ummauerung,  ist  aber  durch  ein  schmiede- 
eisernes Luftbad  gegen  die  Berührung  des  directen  Feuers  geschützt. 
In  das  Luftbad  reichen  zwei  Thermometer,  von  welchen  das  eine  bis  in 
den  unteren  Theil  desselben  herabreicht,  ohne  die  Wandung  zu  berühren, 
während  das  andere  in  gleicher  Weise  freistehend  die  in  den  oberen 
Schichten  herrschende  Temperatur  anzeigt. 


1)  Dingl.  pol.  Joarn.  1878,  230,  245,  851. 
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Die  Autoclaven  erheben  sich  bis  zu  30  cm  über  die  Maaeruug  und 
mitsammt  der  Mauerung  zweckmässig  nicht  mehr  als  I  m  über  den 
Fussboden  des  Raumes.  Die  zugleich  ausgiebige  and  leicht  regulirbare 
Feuerung  befindet  sich  in  einer  Versenkung,  am  besten  ausserhalb  des 
Raumes.  • 

Die  Beschickung  besteht  nach  C.  £.  ^)  aus  40  Thln.  Anilinsalz, 
30  Thln.  Anilin  und  45  Thln.  Holzgeist  oder  80  Thln.  Anilinsalz,  45  Thln. 
Holzgeist  und  10  Thln.  Wasser.  (Wasser  dient  hierbei  wohl  als  Lösungs- 
mittel für  das  Anüinsalz  und  verhindert  vielleicht  die  Umlagerung  des 
Dimethylanilins.) 

Das  salzsaure  Anilin  wird  durch  Auflösen  von  Anilin  in  Salzsäure 
hergestellt.  Da  hierbei  starke  Nebelmassen  entstehen,  welche  belästigen 
und  zugleich  Verlust  verursachen,  so  wird  die  anzuwendende,  in  geringem 
Ueberschusse  befindliche  Salzsäure  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  ver- 
dünnt, ehe  man  sie  auf  das  Anilin  fliessen  lässt,  welches  sich  in  aus- 
gebleiten Pfannen  befindet.  Das  sofort  entstehende  Chlorhydrat  wird 
nun  durch  Heizen  der  Pfannen  mit  Dampf  alsbald  zur  Trockne  gebracht 
Während  des  Eindampfens  entweichen .  fortwährend  ziemlich  ansehnliche 
Mengen  von  Anilinsalz  in  die  Luft  und  man  sammelt  deshalb  die  Dämpfe 
in  einem  die  Pfanne  überdeckenden  Ueberfangabzuge  und  leitet  sie  in 
eine  thönerne  Condensationsäule ,  ähnlich  denjenigen,  wie  solche  bei  der 
Verdichtung  nitroser  Gase  im  Gebrauch  sind. 

Der  zu  verwendende  Holzgeist  soll  nach  C.  E.  ein  spec.  Gew.  von 
0,815  bis  0,820  haben  (=  95  Vol.-Proc.  CH5.OH)  und  frei  von  Säure, 
Sänreäthem,  Aceton  etc.  sein.  Die  Prüfung  mit  Phosphordijodid  ')  muss 
ein  mit  der  Spindelangabe  übereinstimmdes  Resultat  ergeben. 

„Man  giebt  zunächst  starkes  Feuer,  bis  beginnender  Druck  und 
gleichzeitiges  Steigen  des  inneren  Thermometers  den  Beginn  der  Reac- 
tion  anzeigen,  mässigt  dann  etwas,  bis  der  Mazimaldruck  (20  bis  25  Atm.) 
erreicht  ist,  mässigt  alsdann  nach  ungefähr  fünf  bis  sechs  Stunden  noch 
mehr  und  giebt  nach  weiteif  n  zwei  bis  drei  Stunden  wieder  stärkeres 
Feuer.  Bezeichnend  für  den  Verlauf  der  Reaction  ist,  dass  man  durch 
erneute  Verstärkung  des  Feuers  den  Maximaldruck  nicht  wieder  erreicht, 
und  femer,  dass  der  Höhepunkt  des  Druckes  und  des  inneren  Thermo- 
meters nicht  zusammenfallen.  Besonders  auffällig  aber  ist,  dass  die 
innere  Temperatur  des  Gemisches,  wie  sie  wenigstens  durch  ein  in  der 
beschriebenen  Weise  vorgerichtetes  Theimometer  angezeigt  wird,  bei 
weitem  nicht  die  äussere  erreicht.^ 

Verfasser  giebt  eine  tabellarische  Uebersicht  über  den  Gang  der 
Operation  in  Bezug  auf  Zeitdauer,  Temperatur  und  Druck. 

Eine  Erklärung  jener  Druckverhältnisse  ergiebt  sich  wohl  in  der 
Annahme,  dass  die  Salzsäure  des  sich  in  der  Hitze  dissociirenden  Anilin- 
salzes mit  dem  Methylalkohol  Chlormethyl  bildet,  welches  in  einem 


')  Dingl.  Journ.  1878,  230,  353.         »)  Ibid.  1875,  215,  82. 
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besiiirnntei)  Siadiam  der  Operation  in  grösster  Menge  entsteht,  ohne  so- 
fort gebunden  zn  werden.  Jenes  Stadium  entspricht  der  Periode  des 
Maximaldruckes.  Allmälig  wird  das  Chlormethyl  vom  Anilin  aufge- 
nommen und  in  gleichem  Maasse  sinkt  der  Druck. 

Die  Herstellung  von  Methylanilin  mittelst  Chlormethyl  ist 
ebenfalls  von  C.  E.  ^)  beschrieben  'worden. 

Das  nöthige  Chlormethyl  wurde  von  Brigonnet  und  Sohn  in 
St.  Denis  nach  dem  Verfahren  von  Vincent')  durch  Zersetzung  des  aus 
den  Rübenzuckermelasserückständen  gewonnenen  Trimethylamins  mit 
Salzsäure  bei  260®  dargestellt  und  durch  Compression  zu  einer  Flüssig- 
keit verdichtet.  Letztere  wurde  in  starkwaudigen  Metallgefässen  auf- 
bewahrt und  versandt.  Nach  R.  Wagner')  konnten  in  der  genannten 
Fabrik  täglich  800  kg  flüssiges  Chlor methyl  erzeugt  werden. 

Dasselbe  ist  farblos,  sehr  beweglich,  von  süsslich  ätherartigem  Geruch 
und  siedet  bei  —  23^  bei  einem  Drucke  von  860  mm.  Die  Gesammt- 
tension  seines  Dampfes  ist  bei 

0«  :  2,48  Atmosphären, 
15«  :  4,11  „ 

200  :  4,81  „ 

25«  :  5,62 
30«  :  6,05 

Die  aus  Kupfer  oder  Stahlblech  bestehenden  Versandtgefasse  der 
erwähnten  Fabrik  fassten  2,5  bis  200  kg  Chlormethyl.  Der  damalige 
Preis  betrug  3,20  Mark  pro  Kilogramm. 

Das  Chlormethyl  überführt  schon  bei  100«  und  6  Atmosphären 
Druck  das  Anilin  in  Methylanilin.  Der  von  der  Firma  Brigonnet  u. 
Sohn  in  St.  Denis  für  die  Methylirung  empfohlene  Apparat  besteht  aus 
einem  abgestutzt  eiförmigen  Autoclaven,  auf  dessen  Deckel  die  Führung 
eines  Rührwerkes  angebracht  ist,  welches  durch  eine  Stopfbüchse  in  der 
Mitte  des  Deckels  hindurchgeht.  Letzteres  trägt  ausserdem  noch  ein 
Sicherheitsventil  für  15'Atm.,  einen  Manometer  und  ein  Zuflussrohr  mit 
besonders  construirtem  Hahnschluss.  Das  Zuflussrohr  wird  durch  einen 
starken  Schlauch  mit  dem  etwas  hoher  gestellten  Chlor  methyl  behälter 
verbunden  und  vermittelt  den  allmäligen,  gut  zu  regulirenden  Zufluss 
des  Chlormethyls. 

Der  im  Wasserbade  stehende  Autoclav  wird  mit  den  molecularen 
Mengen  von  Anilin,  Kalk  (als  Kalkmilch)  oder  Lauge  beschickt,  worauf 
man  im  Verlaufe  der  Operation  die  theoretische  Menge  Chlormethyl  ein- 
fliessen  lässt.     Der  Process  verläuft  nach  der  Gleichung: 

CßHjNHj  +  Ca(0H)2  +  2CH3CI  =  CßHjNCCHa),  +  CaCl,  +  HjO. 

Man  beginnt  nicht  früher  mit  dem  Zulassen  des  Chlormethyls,  als 
bis   der  Autoclav  die  Temperatur  des  siedenden  Wassers  angenommen 

»)   Dingl.   pol.   Joum.    1878,    230,    354.         ^)  Schntzenberger,     Soci^U 
d'Encouragement,  Bulletin,  1878,  5,  432.      8)  Dingl.  pol.  Journ.  1878,  230,  273. 
Heumann,  Anilinfarben.  g 
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hat,  und  kann  dann,  während  zngleioh  das  Rfihrwerk  in  Th&tigkeit  ut^ 
den  Zaflusa  leicht  so  reguliren,  dass,  ein  Drosk  von  6  Atm.  nicht  über- 
schritten wird. 

Das  so  gewonnene  Methylanilin  soll  bis  bu  196^  völlig  überdestil- 
liren  und  gute  Yiolettausbenten  geben.  Letzteres  dürfte  aber  vielleicht 
zu  bezweifeln  sein,  weil  nach  einem  Vecsuche  C.  E^s.  ^)  selbst  beim  Methy- 
liren des  Anilins  mit  gasformigem  Chlormethyl  bei  gewöhnlichem  Atmo- 
sphärendruck die  von  A.  W.  Hof  mann  und  Martins  (s.  S.  18)  beob- 
achtete Umlagerung  unter  Bildung  höher  siedender  Methyltoluidine, 
-xylidine  etc.  stattfindet  Allerdings  war  das  Anilin  bei  diesem  Versuch 
bis  zam  Sieden  erhitzt,  während  bei  der  Methylirnng  unter  Druck  nur 
eine  Temperatur  vpn  100^  angewandt  wurde. 

Bittermandelöl. 
Benzaldehyd,  C6H5.CHO. 

Künstlich  wird  Benzaldehyd  gewöhnlich  durch  Kochen  von  Benzyl- 
chlorid,  C6H5.CH2CI  (erhalten  durch  Einleiten  von  Chlor  in  den  Dampf 
siedenden  Toluols),  mit  einer  Lösung  von  Blei-  oder  Knpfemitrat  hergestellt. 
Nach  beendigter  Einwirkung  treibt  man  das  Bittermandelöl  mit  Dampf  ab. 
Es  enthält  stets  noch  Benzylchlorid  und  etwas  Benzoesäure.  Zur  Reini- 
gung wird  es  mit  concentrirter  Lösung  von  saurem  Nstriumsulfit  geschüttelt, 
wodurch  die  Doppelverbindung  beider  Körper  in  Krystallen  niederfällt. 
Dieselben  werden  abgepresst,  mit  Alkohol  gewaschen  und  durch  Soda 
oder  Schwefelsäure  zerlegt;  hierbei  scheidet  sich  der  Aldehyd  als  Gel  ab. 

Aus  Benzalchlorid  (Benzylidenchlorid),C6H5  .CHClf,  lässt 
sich  Benzaldehyd  gewinnen,  indem  man  es  mit  Natronlange  allein  unter 
Druck  oder  mit  Zusatz  von  Schlämmkreide,  Baryumsulfat  etc.  in  offenen, 
mit  Rückflussk üblem  versehenen  Kesseln  erhitzt^).  Der  Schlammzusats 
soll  eine  stäikere  Erhitzung  der  Flüssigkeit  erlauben,  auch  Kalkmilch 
kann  angewandt  werden.    DieReaction  verläuft  im  Sinne  der  Gleichung : 

CfiHs.CHClj  +  NaHO  =  NaCl  +  HCl  +  CeHj.CHO. 

E.  Jacobs en  liess  sich  ein  Verfahren  patentiren,  D.  P.  Nr.  11494 
V.  7.  December  1879  und  Nr.  13127  v.  25.  Mai  1880  (s.  S.  81,  84),  bei 
welchem  Benzaldehyd  entsteht  aus  Benzalchlorid  (Benzodichlorid)  und 
Fettsäuren  (Essigsäure  etc.)  oder  Alkoholen  der  Fettreibe  und  aromati- 
schen Reihe  oder  Aethern  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  abspaltenden 
Metallsalzen  (Cblorzink  etc.),  Metalloxyden  oder  Zink.  Z.  B.  liefert 
Benzalchlorid  mit  Essigsäure  Benzaldehyd,  Acetylcblorid  und  Salzsäure 
nach  der  Gleichung: 
CßHsCUCla  -f  CH3.COOH  =  Cellä.CHO  +  CH3.COCI  +  HCl. 


1)  Dingl.  pol.  Joum.  1878,   230,   355.         ^)  Eüpengchied,  D.  P.,  Anmel- 
dung Nr.  47187  vom  4.  December  1880. 
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Ein  sehr  glatt  erscheinendes  Verfahren  der  Benzaldehyddarstellang 
rührt  von  H.  Schmidt  in  Frankfurt  a.  M.  her  (D.  P.  Nr.  20  909  vom 
22.  März  1882,  s.  S.  88).  Nach  der  Patentbeschreibong  setzt  sich  ein 
Gemenge  von  2  Mol.  Benzylchlorid  and  1  Mol.  Benzalchlorid  beim  Kochen 
am  Rückflnsskühler  mit  Braunstein  und  Wasser  einfach  zu  Benzaldehyd 
nm,  welches  schliesslich  mit  Dampf  abdestillirt  wird: 

2C6H5.CH2CI  +  CeHjCHCl,  +  2Mn02  =  SCßHj.CHO 

+  2MnCl,  4-  H,0. 

Benzaldehyd  ist  eine  farblose,  charakteristisch  riechende FlQssig- 
keit,  welche  das  Licht  stark  bricht,  bei  179<^  siedet  und  bei  15*  d«8 
spec.  Gew.  1,0504  zeig^.     Nach  K&hlbaum^): 

Druck    ....    10,68       22,54       38,00       120,60       760,00 
Siedepunkt    .    .    65,2         75,8         84,0         102,8         180,0 

Nach  Anschütz')  bei  12mm  Druck:  64  bis  64,4^ 
Der  Aldehyd  ist  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  wird 
jedoch  von  Wasser  nur  sehr  wenig  aufgenommen.  An  der  Luft  oxydirt 
er  sich  leicht  zu  Benzoesäure,  welche  deshalb  meist  im  Handelsproduct 
vorkommt.  Mit  primärem  Natiüumsulfit  bildet  er  die  krystallisirte  Ver- 
bindung Cg  H5 .  C  H  ^  „^      ,  welche,  durch  Säuren  oder  Alkalien  zersetzt, 

Benzaldehyd  abscheidet. 

Die  Prüfung  aufReinheit  geschieht  durch  Bestimmung  des  specifi- 
Bchen  Gewichtes  und  des  Siedepunktes^),  ferner  durch  folgende  Reactionen: 
eine  Probe  wird  mit  überschüssiger  concentrirter  Natrinmbisnlfitlosung 
geschüttelt.  Den  sich  bildenden  Krystallbrei  verdünnt  man  nach  einigem 
Stehen  mit  Wasser  und  schüttelt  dann  mit  Aether  aus,  welcher  ausser 
Benzaldebyd  und  gechlorten  Aldehyden  alle  Verunreinigungen  des  Bitter- 
mandelöles löst.  Den  Aether  läset  man^  verdunsten  und  untersucht  den 
Rückstand.  Benzyl-  und  Benzalchlorid  bleibt  hierbei  in  Form  stechend 
riechender  Oeltröpfchen  zurück. 

Gehalt  an  Benzyl-  oder  Benzalchlorid  erkennt  man  auch  durch  eine 
Reaction  auf  Chlor.  Zu  diesem  Zwecke  schmilzt  man  eine  Probe  mit 
clilorfreiem  Aetznatron,  fügt  Salpeter  hinzu,  so  dass  die  Masse  verglimmt 
und  prüft  nach  dem  U ebersättigen  mit  Salpetersäure  mittelst  Silber- 
nitrat*). 

Bleisuper oxyd,  PbOj. 

Das  für  technische  Zwecke  bestimmte  Bleisuperoxyd  wird  durch 
Oxydation   von  Bleisalzen  mit  Chlorkalk  resp.  Chloniatron   dargestellt. 

1)  Berl.  Ber.  1884,  1245;  Jahi-esber.  1884,  187;  Broschüre:  Siedetemperatur 
und  Druck  in  ihren  Wechselbeziehungen.  Leipzig,  Barth,  1885.  *)  Die  Destilla- 
tion unter  vermindertem  Druck.  Bonn  1887.  8)  Destillation  im  Wasseratoff- 
stroin.  *)  Nietzki  in  Bi')ckmann's  Cheni.-techn,  Untereuchungsmethoden. 
Berlin,  Springer,  1884. 
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Am  bequemsten  bedient  man  sieh  der  Bleiglätte,  welche  in  Essigsäure 
möglichst  vollständig  gelöst  wird.  Zu  dieser  Lösung  fügt  man  einen 
Brei  aus  Chlorkalk  und  Wasser  zu,  bis  eine  filtrirte  Probe  kein  Blei 
mehr  enthält,  also  mit  Schwefelammonium  (oder  SchwefelwasserstoflF) 
nicht  mehr  geschwärzt  wird. 

Um  die  Anwendung  der  theuren  Essigsäure  zu  umgehen,  hat  man 
versucht,  Ghlorblei  statt  des  Bleiacetats  mit  Chlorkalk  zu  oxydiren,  aber 
die  äusserst  geringe  Löslichkeit  des  Chlorbleies  erschwert  die  Operation 
ungemein.  Dieser  Missstand  wird  nach  einem  Patent  von  Farnham 
Maxwell  Lyte  (D.  P.  Nr.  23  588  vom  26.  October  1882)  dadurch  ver- 
mieden, dass  dem  zur  Lösung  dienendjen  Wasser  Kochsalz  zugesetzt  wird. 
(Auf  5  Thle.  Bleichlorid  1  Thl.  Kochsalz.) 

Das  mittelst  Chlorkalk  dargestellte  Bleisuperoxyd  ist  stets  kalkhaltig. 
Soll  ein  kalkfreies  Product  erzielt  werden,  so  kann  das  von  Brockhoff 
und  Fahlberg  (D.  P.  Nr.  31669  vom  12.  Juli  1884)  vorgeschlagene 
Verfahren  dienen,  welches  Bleisulfat  als  Ausgangsmaterial  anwendet. 
Durch  Kochen  desselben  mit  Sodalösung  wird  es  zunächst  in  Bleicarbonat 
umgewandelt  und  letzteres  hierauf  durch  Kochen  mit  Natriumhypochlorid 
und  Soda  in  Bleisuperoxyd  verwandelt. 

Mühlhäuser  ^)  gab  folgende  Vorschrift :  Zur  Herstellung  des 
Bleisuperoxydes  werden  22  kg  Bleiglätte  in  40  kg  Essigsäure  von  40  Proc. 
Gehalt  und  100  Liter  Wasser  vollkommen  in  eiuem  Holzbottich  unter 
Umrühren  und  Einleiten  von  Dampf  gelöst.  Die  erhaltene  Bleizucker- 
lösung ist  mit  feingesiebtem  Chlorkalkbrei,  den  man  sich  aus  27  kg  Chlor- 
kalk und  54  Liter  Wasser  bereitet  hat,  so  lange  zu  versetzen,  bis  alles 
essigsaure  Blei  in  Bleiperoxyd  umgewandelt  ist.  Man  erkennt  das  Ende 
der  Reaction  wie  folgt:  Ein  mit  einem  Glasstabe  auf  einen  Streifen 
Filtrirpapier  gebrachter  Tropfen  giebt  einen  braunen  Peroxydfleck,  der 
durch  einen  farblosen  feuchten  Rand  begrenzt  ist.  Wird  letzterer,  mit 
etwas  filtrirter  Chlorkalklösung  betupft,  an  der  Berührungszone  gelb,  so 
muss  noch  so  lange  Chlorkalk  zugesetzt  werden,  bis  eine  Gelbfärbung 
nicht  mehr  eintritt,  d.  h.  alles  Blei  in  Peroxyd  umgewandelt,  also  Blei- 
salz nicht  mehr  in  Lösung  vorhanden  ist. 

Man  lässt  dann  das  Bleiperoxyd  sich  absetzen  und  decantirt  die  schwach 
essigsaure  Lösung  durch  ein  Filter.  Nach  noch  zweimaligem  Aufkochen 
mit  Wasser  und  Absitzenlassen  wirft  man  den  schwarzbraunen  Schlamm 
aufs  Filter,  lässt  abtropfen,  bringt  die  feuchte,  gut  ausgewaschene  Paste 
in  ein  gewogenes  Fässchen  und  stellt  das  Ganze  mit  Wasser  auf  56  kg 
Nettogewicht. 

Gehaltsbestimmung.  Der  Gehalt  an  PbO^  wird  meistens  be- 
stimmt durch  Kochen  einer  abgewogenen  Probe  mit  Salzsäure  in  einem 
kleinen  Kölbchen,  Einleiten  des  sich  entwickelnden  Chlors  in  Jodkalinm- 


^)  Dingl.  pol.  Jouni.   1887,  263,  249. 
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lösung  and  Titriren  des  freigewordenen  Jods  mit  Tkiosulfat  —  also  ganz 
analog  der  Brannsteinprüfong.  Nach  Versuchen  im  hiesigen  Laboratorium 
lässt  sich  das  Bleisaperoxyd  aach  ebenso  wie  der  Braunstein  (aber  bei 
Gegenwart  von  verdünnter  Salpetersäure)  mittelst  überschüssigem  Wasser- 
stoffsaperozjd  analysiren,  indem  man  den  entweichenden  Sauerstoff  auf- 
fängt und  misst.  Die  Hälfte  desselben  stammt  vom  PbO^  her,  welches 
in  PbO  resp.  Nitrat  überging.  Der  Versuch  wird  mit  etwa  0,5  g  Substanz 
in  dem  mit  besonderen  Gasentwicklungsfläschchen  versehenen  Lunge'- 
schen  Nitrometer^)  ausgeführt  und  ist  in  wenigen  Minuten  beendet. 


Chlorzink'). 

Reines  Chlorzink  löet  sich  schon  in  etwa  0,3  Thln.  Wasser  zu  einem 
Syrup  anter  starker  Erhitzung. 

Gehalt  an  Zinkozychlorid  erkennt  man  an  der  beim  Auflösen 
des  Chlorzinks  in  Wasser  bleibenden  Trübung.  Eine  Lösung  von  1  Thl. 
Chlorzink  in  10  Thln.  Wasser  sollte  klar  bleiben. 

Auf  Gehalt  an  freier  Säure  wird  durch  Eintauchen  eines  mit 
Ultramarin  gefärbten  Papierstreifens  geprüft  (nicht  mit  Lackmus),  welcher 
bei  Anwesenheit  freier  Säure  entfärbt  wird. 

Die  Concentration  einer  Chlorzinklösung  kann  mittelst  des 
Aräometers  annähernd  bestimmt  werden,  wozu  folgende  Tabelle  von 
Krämer  dient: 


Bpec.  Gew. 

Proc. 

Spec.  Gew. 

Proc. 

bei  19,50 

ZnCl, 

bei  19,5^ 

ZnGl2 

1,045 

5 

1,352 

35 

1,091 

10 

1,420 

40 

1,137 

15 

1,488 

45 

1,186 

20 

1,566 

50 

1,238 

25 

1,650 

55 

1,291 

30 

1,740 

60 

Leukobase  des  Malachitgrüns. 

fCgH^NCCn,), 
Tetramethyldiamido-Triphenylmethan,  HC{C«H4N(CH3)«. 

ICsHs 

Die   wichtigste  Methode   zur  Darstellung  dieses  Körpers    [aus  Di- 
methylanilin  und  Bittermandelöl  bei  Gegenwart  von  Chlorzink^)]  wird  bei 

1)  Chem.  Ind.  1885,  4.  Eine  das  Arbeiten  mit  dem  Nitrometer  sehr  er- 
leichternde Art  der  doppelten  Hahnbobrung  hat  die  Firma  Q  rein  er  und  Fried- 
richs in  Stützerbach  bei  jenen  Apparaten  angewandt.  ^)  Chem.-techn.  Unter- 
sachangsmethoden  von  Post  (Braunschweig,  Yieweg  u.  Sühn)  u.  Böckmann 
(Berlin,  Springer).  «)  O.  Fischer,  Berl.  Ber.  1877, 10, 1624;  1878,  11,  950;  1879, 
12,  1685;  Ann.  Chem.  206,  103,  122;  O.Döbner,  Berl.  Ber.  1880, 13,  2228;  Bind - 
schedler  u.  Busch,  D.  E.-P.  Nr.  10410  v.  10.  Juni  1879  (s.  auch  8.  7  bis  13). 
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der  Fabrikation  des  Malachitgrüns  im  Grossen  aasgeführt  (s.  S.  45). 
Ausserdem  kann  die  Leukobase  auch  aus  Benzalchlorid  und  Dimethyl- 
a nilin  bei  Gegenwart  von  Chlorzink  erhalten  werden,  doch  treten  gleich- 
zeitig schmierige  grüne  Substanzen  auf  (1*  c.). 

Auch  durch  Behandlung  von  Diamido-Triphenylmethan  mit  Jod«* 
methyl  ^),  sowie  durch  Reditction  des  Malachitgrüns  durch  Erwärmen 
Beiner  Lösung  mit  Zink  und  Salzsäure  und  nachherige  Ausfallung  der 
Base  aus  der  farblos  gewordenen  Flüssigkeit  mit  Natronlauge  wird  die 
Leukobase  erhalten.  •  Ferner  bildet  sich  dieselbe  auch  beim  Erhitzen 
von  Dimethylanilinphtalin  mit  Baryt  ^)  und  als  Nebenproduct  bei  der 
Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Dimethylanilin  (1.  c.  136).  Die  Eigen- 
schaften der  Leukobase  und  ihrer  Salze  sind  von  E.  und  O.Fischer')  und 
von  0.  Döbner*)  beschrieben  worden. 

Hinsichtlich  der  Constitution  der  Leukobase  sieht  fest,  dass  wenig- 
stens eine  Amidogruppe  sich  dem  Methankohlenstoff  gegenüber  in  der 
Para Stellung. befindet,  da  das  Malachitgrün  beim  Erhitzen  mit  Sala- 
säure  auf  250^  nach  Döbner"*)  ein  Dimethylamidobenzophenon  ab- 
scheidet, welches  die  Amidogruppe  in  der  Parastellung  hat,  und  weil 
dasselbe  p-Dimethylamidobenzophenon  sich  nach  dem  Patent  der  Badischen 
Anilin-  und  Sodafabrik  Nr.  27  789  vom  18.  December  1883  mit  Di- 
methylanilin zu  Malachitgrün  condensirt. 

Dass  indess  auch  die  zweite  Amidogruppe  im  Malachitgrün  oder 
seiner  Leukobase  die  Parastellung  einnimmt,  ist  sehr  wahrscheinlich, 
weil  nach  0.  Fischer  und  Riedel^)  weder  Dipaethylparatoluidin  noch 
Parabrpmdimethylanilin  und  Paranitrodimethylanilin  sich  mit  Benzalde« 
hyd  condensiren  lassen,  während  dies  bei  Meta-  und  Örthoderivaten 
gelingt.  In  letzteren  ist  die  Parastellung  für  die  Methanbindnng  dis- 
ponibel, in  ersieren  Substitutionsproducten  des  Dimethylanilins  da- 
gegen nicht. 

Die  Leukobase  ist  farblos  und  in  heissem  Wasser  merklich  löslich, 
so  dass  sie  beim  Erkalten  in  geringer  Menge  daraus  krystallisirt.  Leicht 
löslich  ist  die  Base  in  Aether  und  Benzol,  weniger  löslich  in  kaltem 
Alkohol.  Aus  Lösungsmitteln  scheidet  sie  sich  in  drei  verschiedenen 
Modificationen  aus  ^).  In  Nadeln,  welche  zu  Büscheln  vereinigt  sind  und 
bei  102^  schmelzen,  wird  die  Leukobase  durch  Krystallisation  aus  Benzol 
erhalten;  in  bei  93  bis  94^  schmelzenden  Krystallen,  welche  häufig  zu 
Zwillingen  verwachsen  sind,  krystallisirt  sie  aus  AlkohoL  Ausserdem 
bilden  sich  mitunter  feinstrahlige  Sphärokrystalle  von  noch  niederem 
Schmelzpunkt.  Oft  erhält  man  ein  Gemenge  der  Modificationen,  welches 
bei  95  bis  99^  schmilzt.  Die  physikalische  Isomerie  dieser  Modificationen 
untersuchte  Lehmann^). 


1)  O.  Fischer,  Berl.  Ber.  1879,  12,  1693.  *)  0.  Fischer,  Ann.  Chem. 
206,  102.  8)  Berl.  Ber.  1879,  12,  796,  1685,  2344.  *)  Ibid.  1880,  13,  2228- 
*)  Ibid.  1880,  13,  2225.  «)  Ibid.  1880,  13,  807.  ')  o.  Fischer.  Ann.  Chem. 
206,  123.        8)  Berl.  Ber.  1879,  12,  798. 
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In  kleinen  Quantitäten  (2  bis  3  g)'  läset  sich  die  Leukobase  nnzer- 
setzt  desülliren.  Trocken  bei  Luftabschlnss  aufbewahrt,  behält  sie  ihre 
weisse  Farbe,  an  der  Laft  f&rbt  sie  sich  bald  blangrrün. 

Ihre  Salzlösungen  sind  farblos,  ozydiren  sich  aber  —  besonders  die 
alkoholischen  Lösungen  —  sehr  rasch  an  der  Luft  und  werden  blaugrün. 

Die  rohe  Leukobase,  wie  sie  bei  der  Fabrikation  im  Grossen  erhal- 
ten wird,  bildet  eine  waissgelbe  Masse,  welche  nicht  weiter  gereinigt 
wird.  Durch  Oxydationsmittel  (wie  Bleisnperoxyd ,  Mangansaperoxyd, 
Kaliumbichromat,  Eisenchlorid,  rothes  Blutlaugensalz,  Kaliumpermanganat) 
wird  die  Leukobase  bei  Gegenwart  einer  Säure  in  ein  Salz  der  Farbbase 
fiberführt.  Die  alkoholische  Lösung  der  Leukobase  wird  ajich  durch 
Chloranil  leicht  oxydirt. 

Durch  Anwendung  eines  Uebermaasses  an  Oxydationsmitteln  wird 
die  entstandene  grüne  Farbe  zunächst  bläulicher,  geht  dann  bei  vor- 
sichtiger Weiteroxydation  in  Yiolettroth  über  und  wird  schliesslich  voll- 
ständig  zerstört  (s.  Farbbase).  Chlorkalk  wirkt  ähnlich.  Bei  Anwesen- 
heit starker  Mineralsäui*en  tritt  die  Ueberoxydation  viel  leichter  ein, 
wie  bei  alleiniger  Gegenwart  von  Essigsäure. 

Mit  Esfiigsäureanhydrid  behandelt,  liefert  die  Leukobase  eine  Acetyl- 
▼erbindnng,  mit  Jodmethyl  das  Jodmethylat,  C^jH^gN)  .  2CH3  J. 

Mit  Schwefelsäure  auf  110  bis  120®  erhitzt,  entstehen  aus  der  Leuko- 
base Sulfosäuren,  welche  in  Wasser  und  Alkalien  löslich  sind  und  bei 
der  Oxydation  lösliche  grüne  Farbstoffe  liefern  (Säuregrün,  Helvetiagrün, 
Bindschedler  u.  Busch,  D.  F.  Nr.  10  410  u.  14  944,  beide  v.  10.  Juni 
1879),  s.  S.  111,  112. 

Salpetersäure  nitrirt  die  Leukobase  zu  einem  in  Wasser  unlöslichen 
Hexanitroderivat,  welches  bei  200^  schmelzende  gelbe  Nadeln  bildet. 

Die  Leukobase  des  Malachitgrüns  ist,  da  sie  zwei  Amidogruppen 
enthält,  eine  zweisäurige  Base. 


Salze  der  Leukobase^). 

Salzsaures  Salz,  C23H9gN^.2HCl.  Farblose,  concentrisch  grup- 
pirte  Nadeln,  am  besten  darzustellen  durch  Zusatz  von  Alkohol  und 
Aether  zu  der  Lösung  der  Base  in  coocentrirter  Salzsäure,  bis  eine  Trü- 
bung entsteht.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  stark  hygroskopisch. 
Yerliert  bei  100^  ein  Molecül  HCl,  ebenso  beim  Verdünnen  seiner  wässe- 
rigen Lösung,  welche  sich  hierbei  trübt. 

Chlorhydrat,  Sulfat  und  Nitrat  färben  sich  in  Lösung,  be- 
sonders in  alkoholischer,  rasch  blaugrün. 


0  Dieselben  färben  sich  an  der  Luft  blaugrtin,  rascher  in  alkoholincher 
liösiing.  —  Literatur:  O.  Fischer,  Berl.  Ber.  1870,  12,  1685;  1877,  10,  1624; 
O.  Döbner,  ibid.  1880^  13,  2228. 
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Platindoppelchlorid,  CsaHsfi-Nj. 2  HCl -{-PtCl4.  Ans  ätherischer 
oder  alkoholischer  Lösung  der  Base  und  angesäuerter  Lösung  von  Platin- 
chlorid.     Weisser  Niederschlag  färbt  sich  an  der  Luft  rasch  grün. 

P  i  k  r  a  t ,  C23  H,6  Nj  .  2  C^  H^  (0  H)  (N  0^)3.  In  ätherischer  Lösung 
darzustellen.  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol  krystallisirt).  Schwer  löslich 
in  kaltem  Alkohol. 

Jodmethylat,  CjjHsgN).  2CH3  J.  Durch  Digestion  der  Base  mit 
Jodmethyl  in  Holzgeistlösung  bei  100  bis  110^  zu  erhalten.  Aus  Wasser 
krystallisirt,  bildet  es  farblose  Blättchen  oder  Tafeln,  auch  wohl  runde, 
aus  conoentrisch  gruppirten  Nadeln  gebildete  Aggregate.  Schmilzt  bei 
218  bis  ^22<)  unter  Entweichung  yon  Jodmethyl  und  Rückbildung  der 
Leukobase  (Fischer). 

Nach  Döbner  erweicht  sie  einige  Grade  unter  231^  und  schmilzt 
bei  dieser  Temperatur. 


Farbbase  des  Malachitgrilns. 

/CeH^.NCCHa), 
Tetramethyldiamido-Triphenylcarbinol,  HO.C^C^H^.NCCHs)«. 

Die  zur  Gewinnung  der  Salze  der  Grünbase,  also  der 'Grünfarbstoffe 
selbst,  führenden  Methoden  sind  bereits  erwähnt  worden  und  werden 
unten  hinsichtlich  der  Fabrikation  im  Grossen  speciell  beschrieben. 

Döbner  erhielt  aus  seinem  Malachitgrün  die  Farbbase  anfangs  in  Form 
eines  rothbraunen  Oeles,  später  dagegen  ^),  ebenso  wie  E.  und  0.  Fischer, 
durch  Zerlegen  des  Oxalsäuren  Salzes  mit  Ammoniak,  Auspressen,  Trock- 
nen und  Krystallisiren  aus  Benzol  in  Form  farbloser  würfelähnlicher 
Erystalle  vom  Schmelzpunkt  132^  —  Wasser  löst  die  Base  kaum,  in 
siedendem  Wasser  schmilzt  sie  ohne  sich  merklich  zu  lösen.  In  Alkohol 
löst  sie  sich  dagegen  schon  in  der  Kälte  leicht  mit  grüner  Farbe.  Im  frisch 
gefällten  Zustande  wird  die  Farbbase  auch  leicht  vom  Aether  aufge- 
nommen, die  krystallisirte  Base  löst  sich  aber  nur  schwer  darin.  In 
Schwefelkohlenstoff  und  Aceton  ist  die  Base  ziemlich  löslich,  in  Benzol 
uud  Petroläther  in  der  Hitze  leicht,  in  der  Kälte  schwerer  löslich.  Beim 
Umkrystallisiren  der  Base  aus  Alkohol  bildet  sich  etwas  Aether  der 
Farbbase. 

Wird  die  Malachitgrünbase  oder  eines  ihrer  Salze  mit  concentrirter 
Salzsäure  auf  250^  erhitzt,  so  erleidet  sie  Zersetzung  und  liefert  Di- 
methylamido-p-Benzophenon  (p-Benzoyldimethyanilin),  CgHs . 
CO.G6H4N(CH3)2  (farblose  Krystallblätter  vom  Schmelzpunkt  90«),  und 
ein  Gemenge  flüssiger  Basen ,  die  wohl  Umwandlungsproducte  des  Di- 
methylanilins  sind  (Döbner). 


1)  Bevl.  Ber.  1880,  13,  2223. 


Malacfaitgrünbase.  4 1 

In  Säaren  löst  sich  die  Farbbase  zunächst  mit  schwach  grüner  Farbe, 
beim  längeren  Stehen  oder  £r wärmen  tritt  erst  die  intensive  dunkel- 
grüne Farbe  hervor  (s.  u.)*  Chlor  und  Brom  zersetzen  die  Base  unter 
Bildung  nicht  definirbarer  Producte  (Döbner,  L  c.X  Chlorkalk  oder  alka- 
lische Bromlösung  soll  die  Farbbase  nach  Dittler's  Patent  (S.  114)  in 
Chlor-  resp.  Brorasubstitutionsproducte  verwandeln.  Rauchende  Salpeter- 
säure überführt  sie  in  einen  gelben,  amorphen  nicht  basischen  Nitrokörper, 
der  wahrscheinlich  sechs  Mitrogruppen  enthält  (Döbner,  I.  c.  2227); 
beim  Auflösen  des  salpetersauren  Salzes  der  Farbbase  in  kalter  eng- 
lischer Schwefelsäure  oder  bei  Zusatz  von  Natronsalpeter  oder  Methyl- 
nitrat zur  Lösung  der  Farbbase  in  Schwefelsäure  entsteht  ein  Mono- 
nitroderivat  der  Farbbase  (Bindschedler  und  Busch,  D.P.Nr.  16105 
vom  20.  April  1881,  s.  b.  Fuchsin),  welches  wahrscheinlich  mit  der  von 
O.  Fischer  1)  aus  p-Nitrotetramethyldiamidotriphenylmethan  durch  Oxy- 
dation   erhaltenen   Farbbase    Tetramethyldiamidonitrotriphenyl- 

[CeH4N0,(-p.) 
carbinol,  (H  0)  C  <  Cg  H4  N(C  113)2  (-p-),  identisch  ist.      Die   Salze  dieser 

(CeH4N(CH3),(-p-) 

Base  sind  gelbgrüue  Farbstoffe  (s.  Nitrobittermandelölgrün).  Schwefel- 
säure überführt  die  Malachitgrflnfarbbase  in  Sulfosäuren,  welche  ebenso 
wie  ihre  Salze  zwar  in  Wasser  löslich  sind,  aber  als  grüne  Farbstoffe 
keinen  Werth  haben. 

Durch  Reductionsraittel,  z.  B.  Zink  und  Salzsäure,  wird  die  Farbbase 
leicht  in  die  Lenkobase  resp.  deren  Salz  überführt.  Gegen  Oxydations- 
mittel ist  die  Farbbase  in  saurer  Lösung  sehr  empfindlich,  was  eine 
besondere  Schwierigkeit  bei  ihrer  Darstellung  durch  Oxydation  der 
Leukobase  bedingt,  so  dass  selbst,  wenn  noch  ein  Theil  der  Leukobase 
nnoxydirt  vorhanden  ist,  bereits  etwas  Farbbase  (resp.  Farbstoff,  da  die 
Lösung  Säure  enthält)  weiter  oxydirt  resp.  zerstört  wird.  Bei  gering- 
fügiger üeberoxydation  zeigt  das  erhaltene  Malachitgrün  etwas  stärker 
bläuliche  Nuance  als  bei  völlig  normalem  Verlauf  der  Oxydation.  Bei 
Anwesenheit  von  Mineralsäuren  findet  die  Üeberoxydation  leichter  statt 
als  bei  Gegenwart  von  Essigsäure,  und  schliesslich  wird  die  Flüssigkeit 
vollkommen  farblos. 

Nach  (nicht  veröffentlichten)  Versuchen  von  K.  Heu  mann  und 
Schniter  wird  die  Lösung  des  Malachitgrüns  resp.  seiner  Farbbase  bei 
Gegenwart  von  verdünnter  Essigsäure  durch  Bleisuperoxyd  wie  auch  in 
£isessiglösung  zunächst  blau,  dann  »violett  und  enthält  nun  das  Salz 
des  Diamidotriphenylcarbinols.  Die  Identität  des  violetten  Farb- 
stoffes wurde  durch  Ueberführung  desselben  in  das  bei  139^  schmelzende 
Diamidotriphenylmethan  festgestellt. 

Bei  vorsichtiger  Oxydation  werden  also  zunächst  die  Methylgruppen 
des  Malachitgrüns  eliminirt  und  das  Auftreten  der  blauen  Farbe  weist 


^)  Berl.  Ber.  1881,  14,  2528. 
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darauf  hin,  dass  zaerst  nur  ein  Theil  derselben  austritt,  bei  fortgesetstem 
Ozydiren  entfärbt  sich  die  violettrothe  Lösctng  und  enthält  schlieaslich 
wesentlich  nur  Benzoösäure.  Chinon  wurde  bei  der  Oxydation  mit  Blei- 
superoxyd und  Essigsäure  nicht  bet)bachtet;  Wasserdampf  fQhrte  nur 
Benzoesäure  ins  Destillat  und  selbst  der  charakteristische  Chinongerach 
Hess  sich  sieht  wahrnehmen. 


Salze   der   Grünbase^). 

Die  Grünbase  ist  ihrer  zwei  Amidogruppen  wegen  zweisäurig,  mit- 
unter verbindet  sie  sicli  aber  auch  mit  nur  1  Mol.  einbasischer  Säure  za 
Salzen,  deren  Lösungen  prachtvoll  bläulichgrün  sind.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser  sind  das  Chlorhydrat,  Nitrat,  Äcetat  und  Sulfat,  schwerer  löslich 
ist  das  Oxalsäure  Salz,  das  Zinkdoppelchlorid  und  besonders  das  pikrin- 
saure  Salz. 

In  der  Färberei  werden  verwendet  das  oxalsaure  Salz  und  das  Chlor- 
zinkdoppelsalz. 

Die  grünen  Salzlösungen  werden  auf  Zusatz  concentrirter  Mineral- 
säuren rothgelb,  doch  spalten  sich  die  so  entstehenden  übersauren  Salze 
bei  Zusatz  von  viel  Wasser  und  die  Lösung  nimmt  wieder  die  grüne 
Farbe  an. 

Die  thierische  und  die  gebeizte  pftanzliche  Faser  wird  von  den 
normalen  Salzlösungen  der  Farbbase  intensiv  smaragdgrün  gefärbt  Ins- 
besondere  zeichnen  sich  nach  Martins')  die  dunklen  Nuancen  durch 
kräftiges  reines  Grün  aus,  während  die  dunklen  Töne  des  Methylgrüns 
stark  ins  Blaue  ziehen.  Die  Schönheit  der  Farbe  und  die  weit  grössere 
Echtheit  und  Beständigkeit,  welche  das  Malachitgrün  dem  Methylgrün 
gegenüber  zeigt,  sind  die  Ursache,  dass  letzteres  allmälig  ganz  vom 
Markt  verschwunden  ist.  Während,  Methylgrün  selbst  schon  beim  Er- 
wärmen auf  100^  unter  Uebergang  in  Violett  sich  zersetzt,  kann  das 
Malachitgrün  weit  höher  erhitzt  werden,  ohne  sich  zu  verändern.  Auch 
kann  es  kochend  ai^geförbt  werden  und  verträgt  ein  schwach  saures 
Bad,  wodurch  es  möglich  ist,  es  gemeinsam  mit  Pikrinsäure  und  anderen 
Farbstoffen,  welche  Säurecharakter  besitzen,  zum  Färben  zu  verwenden. 

Die  Formulirung  der  verschiedenen  Salze  der  Grünbase,  hat  be- 
sondere Schwierigkeiten.  Als  Thatsache  ist  nachgewiesen ,  dass  sich  bei 
der  Salzbildung  ein  Molecül  Wasser  abspaltet,  dessen  Sauerstoff,  z.  B.  bei 
der  Bildung  des  salzsauren  Salzes,  nur  aus  dem  Carbinolhydroxyl  der 


*)  Beschrieben  von  O.  Döbner,  Berl.  Ber.  1880,  13,  2222,  und  O.  F isolier, 
ibid.  1881,  14,  2521,  und  Ann.  Ghem.  206,  132.  Der  Uebersichtlichkeit  wegen 
ist  die  gebräuchliche,  zum  Theil  mit  der  GonstitutioD  schwierig  oder  gar  nicht 
zu  vereinigende  Formulirung  der  Grünsalze  als  Additionsproducte  aus  Basen- 
anhydrid und  Säure  angewandt  woi*den.  ')  Yerhandl.  d.  Vereins  z.  Beförd. 
d.  Gewerbfleisses,  1878,  Maiheft,  8.  123. 
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Base  stammen  kann.  Fraglich  bleiht  es  aber,  wo  sich  der  Wasserstoff 
abgespalten  hat. 

Döbner^)  'nahm  an,  bei  der  Salzbildung  trete  mit  der  Carbinol- 
Hydroxylgruppe  ein  Wasserstoffatom  ans  einer  Methylgruppe  ans,  und 
der  Methankohlenstoff  binde  sich  an  die  entstehende  Methylengruppe  CHs. 
O.  Fischer^)  stellte  anfangs  eine  Formel  auf,  nach  welcher  ebenfalls 
eine  CH^ -Gruppe  entsteht,  die  aber  mit  zwei  Valenzen  an  den  Stick- 
stoff gebunden  ist  Letzterer  wird  als  fünfwerthig  und  mit  dem  Methan- 
kohlenstoff in  Verbindung  angenommen. 

Diese  Formeln  sind  aber  nach  £.  und  0.  Fischer^)  darum  sehr 
n n wahrscheinlich ,  weil  sie  der  Analogie  zwischen  den  Farbstoffen  der 
Diamidotriphenylmethangruppe  und  denjenigen  der  Triamidotripkenyl- 
methangruppe  (Rosanilingruppe)  keinerlei  Rücksicht  tragen.  Die  letzt- 
genannten Chemiker  erklarten  daher  die  Salzbildung  bei  der  Vereinigung 
der  Malachitgrünbase  mit  Säuren,  z.  B.  mit  Salzsaure,  durch  die  Annahme, 
es  entstehe  zunächst  ein  salzsaures  Carbinol,  das  dann  in  zweiter  Phase 
unter  Wasserabspaltung  das  Chlorid  liefert: 

Ce  H5  f  Cß  H5 

CgH^CNCHa),        .       =  H,0  +  cJCeH^NCCU,), 


:(H0):  C 


(C6H4(NCH,)-,.   HCl 


fCHg 

C6H4.N  CU3 
J  (Gl 


Dass  in  der  That  die  Bildung  der  Grünfarbstoffe  bei  der  Lösung  der 
Farbbase  in  verdünnten  Säuren  in  zwei  Reactionen  geschehen  muss,  er- 
giehi  sich  daraus,  dass  die  Base  sich  in  der  Kälte  fast  farblos  löst  und 
erst  beim  Erhitzen  oder  längerem  Stehen  allmälig  die  grüne  Farbe  auf- 
tritt Besonders  auffallend  zeigt  diese  Erscheinung  die  Base  des  Para- 
nitromalachitgrüns.  Die  von  E.  und  0.  Fischer  Yorgeschlagene  Formel 
der  Malachitgrünsalze  besitzt  analog  der  Formel  der  Rosanil  in  salze  ein 
auch  an  den  Methankohlenstoff  gebundenes  fünfwerthiges  Stickstoffatom 

V  •C6H4 

und  gerade  die  Atomgruppe  /   Xv/pH^  ^®^  nach  E.  und  O.Fischer 

als  die  färb  bildende  zu  betrachten. 

Sulfat,  C23H24N2  .H3SO4,  dicke  grüne,  flächenreiche  Krystalle  oder 
mit  1  Mol.  Krystall Wasser:  goldgrüne  Prismen. 

Chlorzinkdoppelsalz,  3(C23H,4N2.HCl)2ZnCl,.2  H2O.  Dunkel- 
grüne, glänzende  Krystalle.  Der  Wassergehalt  entweicht  weder  im  Va- 
cuum  noch  bei  100^.  Gegen  130^  schmilzt  das  Salz  unter  Zersetzung 
(Döbner).  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Eine  andere  Verbindung  mit 
Chlorzink  hat  nach  O.Fischer  die  Zusammensetzung  C23H24Ns.ZnCl3 
4-  H,0,  ist  also  dem  Chlorzinkanilin,  (Cg  H5  N  H2)i .  Zn  Clj,  analog. 


1)  Berl.  Ber.  1879,  12,  1468.         ^  Ibid.  1879,   12,    1688.  ^  Ibid.    1879, 

12,  2347. 
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Oxalat,  2  Cfs  H24  Nj  .  3  G^  H3  O4.  Grüne  glänzende  Prismen.  Leicht 
löslich  in  heissem  Wasser  nnd  Alkohol,  schwerer  löslich  in  kaltem 
Wasser. 

P  i  k r a  t ,  Cgj  H34  N3 .  C«  H^  (N  02)3  0  H.  Ans  Benzol  krystallisirhar  in 
grüngoldglänzenden  Nadeln.     Fast  unlöslich  in  Wasser. 

Dipikrat,  Gt3H,4Ns.2CeH3(N03)3  0H.  Aus  Benzol  in  grün- 
goldenen Prismen  krystallisirhar. 

Jodmethylat,  GjsHsiN,  .H^O.  2CHsJ.  Durch  Erhitzen  der 
Farhhase  mit  Jodmethyl  und  Holzgeist  auf  100®  zu  erhalten.  Hellgrüne, 
rosettenartig  gruppirte  Blättohen,  deren  wässerige  Lösung  nur  sehr 
schwach  grnn  gefärbt  ist  und  die  Faser  nicht  färbt  Schwer  löslich  in 
Alkohol,  Aetber,  Benzol,  Scbwefelkohlenstoä  Schmilzt  gegen  171  bis  172<^ 
unter  Zersetzung. 

Aethylat,  G23H34NS  .G3H5OH.  Bildet  sich  beim  Erhitzen  der 
Base  mit  Alkohol  auf  110<>.     Schmelzpunkt  162<). 

Verhalten  des  Malachitgrüns  zu  Reagentien. 

Der  Farbstoff  löst  sich  mit  blaugrüner  Farbe  ohne  Rückstand  in 
Wasser  oder  Amylalkohol. 

Auf  Zusatz  von  Salzsäure,  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  wird 
die  Lösung  orangegelb;  Vermischen  mit  vielem  Wasser  stellt  die  blau- 
grüne Farbe  wieder  her. 

Natronlauge  färbt  die  Lösung  schmutziggrün;  je  nach  der  Ver- 
dünnung entsteht  hierbei  eine  opalisirende  Flüssigkeit  oder  ein  grauer 
Niederschlag.  Neutralisirt  man  mit  Säure,  so  bildet  sich  wieder  eine 
klare  grüne  Lösung. 

Ammo  niak  giebt  eine  opalisirende  Flüssigkeit  oder  einen 
schmutziggelben  Niederschlag,  der  sich  in  Säuren  unter  Wiederher- 
stellung der  grünen  Farbe  löst^ 

Zinnchlorür  erzeugt  einen  grünen  Niederschlag. 

Ghlorkalk  fllrbt  die  Lösung  blauer,  dann  violett  und  bleicht  sie 
schliesslich  vollständig. 

Bleisuperozyd  und  verdünnte  Essigsäure  wirkt  wie  Ghlorkalk. 

Zur  Erkennung  des  Farbstoffes  ist  das  Probefärben  von  grösster 
Wichtigkeit 

Erkennung  des  Malachitgrüns  auf  der  Faser. 

Seifenlösung  zieht  den  Farbstoff  von  der  Faser  mit  blauer 
Farbe  ab. 

Natronlauge  oder  Ammoniak  entfärben  allmälig,  beim  Waschen 
tritt  die  grüne  Farbe  wieder  auf. 
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Salzsaure  oder  eine  Mischung  von  gleichen  Theilen  Zinnchlorür,- 
Salzsäure  und  Wasser  ziehen  den  Farbstoff  mit  orangegelber  Farbe  ab. 
Die  Faser  wird  hierbei  ebenfalls  orangegelb,  beim  Waschen  mit  Wasser 
aber  wieder  grün. 

Essigsäure  zieht  den  Farbstoff  mit  blaugrüner  Farbe  ab. 

Chlorkalklösung  entfärbt  allmälig. 

Die  mit  Malachitgrün  gefärbten  Stoffe  können  erhitzt  werden, 
ohne  dass  die  Farbe  in  Violett  umschlägt,  während  ein  mit  Methyl- 
grüu  gefärbter  Stoff  durch  Berühren  mit  einem  über  120^  warmen  Eisen 
violett  wird. 

Fabrikation   des  Malachitgrüns. 
Herstellung  der  Leukobase. 

Zu  einer  täglichen  Production  von  70  kg  Krystallgrün  ist  nach 
Mühlhäaser^)  für  die  Herstellung  der  Leukobase  folgendes  Apparaten - 
System  nöthig: 

Drei  gUBseiseme  Doppel  kessel,  welche  mit  Rührwerk  versehen  sintl. 
Der  Aussenkessel  hat  Anschluss  an  die  Dampf-  und  Wasserleitung;  der 
Deckel  ist  mit  Mannloch  und  Manometer  versehen  und  mit  der  Luft- 
leitung verbunden. 

Ein  Abtreibkessel,  welcher  mit  Mannloch  und  Hahn  versehen  ist 
und  durch  directen  und  indirecten  Dampf  geheizt  werden  kann. 

Eine  Trockenpfanne,  die  dem  Destillator  untergestellt  ist. 

Ueber  die  Herstellung  der  Leukobase  und  deren  weitere  Verarbeitung 
^ab  der  erwähnte  Autor  (1.  c.)  folgende  Vorschriften: 

In  den  mit  Rührwerk  versehenen  Doppelkessel  kommen  100  kg 
Dimethylanilin  und  40  kg  Bittermandelöl.  Zu  der  durch  Umrühren 
in  Bewegung  gehaltenen  Masse  giebt  man  innerhalb  zwei  Stunden 
40  kg  wasserfreies,  pulveriges  Chlorzink,  das  man  mit  einer  Schaufel 
durch  das  Mannloch  einstreut.  Man  verschliesst  den  Kessel  und  erhitzt 
den  ersten  Tag  auf  60^,  den  zweiten  Tag  auf  80^,  den  dritten  Tag  end- 
lich auf  100^,  indem  man  das  Wasser  des  Aussenkessel s  zum  Sieden 
bringt.  Nach  dreitägigem  Gange  ist  die  Condensation  beendet  und  die 
Leukobase  kann  nun  von  dem  nicht  in  Reaction  getretenen  und  im 
Ueberschusse  zugesetzten  Dimethylanilin  getrennt  werden.  Man  setzt 
ein  Abdrückrohr  in  den  Kessel  ein  und  befordert  den  noch  warmen 
Inhalt  in  den  Destillirapparat.  Das  hierbei  verwendete  Abdrückrohr 
verbindet  man  nach  dem  Gebrauche  mit  der  Dampfleitung  und  reinigt 
es  von  anhängender  Leukobase  mittelst  durchströmenden  Dampfes,  so 
dass  eine  etwa  vorhandene  Verstopfung  den  ferneren  Gebrauch  nicht 
hindert. 


')  Dingl.  polyt.  Journ.  1887,  263,  254. 
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Die  im  Destillator  befindliche  Masse  wird  der  Wirkung  yon.directem 
Dampfe  ausgesetzt,  welcher  das  Oel  mitreisst;  Dampf  und  Oel  werden  im 
Kühlrohre  condensirt  und  in  einer  Vorlage  aufgefangen.  Man  destillirt 
so  lange,  bis  reines  Wasser  übergeht.  Durch  Oefifnen  des  sich  am  ge- 
wölbten Boden  befindenden  Ablasshahnes  wird  der  Inhalt  vollständig 
in  die  untergestellte  Kupferpfanne  entleert  und  dort  erkalten  gelassen. 
Die  flüssige  Chlorzinklösung  trennt  man  von  der  oben  schwimmenden 
festen  Base  durch  Abhebern  und  wäscht  zum  Schlüsse  mit  kaltem  Wasser 
nach.  Die  feste,  in  der  Kupferpfanne  verbliebene  Base  wird  durch  Ein- 
leiten von  Dampf  in  den  Aussenkessel  zunächst  geschmolzen  und  dann 
unter  Umrühren  getrocknet,  was  ungefähr  12  Stunden  in  Anspruch 
nimmt.  Die  trockene  flüssige  Base  bringt  man  auf  Zinkbleche,  so  zwar, 
dass  jedes  Blech  ein  Nettogewicht  von  33  kg  erhält;  ein  etwa  verbleiben* 
der  Rest  wird  zur  nächsten  Behandlung  eingewogen.  Die  Ausbeute  be- 
trägt 123  kg:  «^ 

Dimetbyl-  Chlorzink 

anilin  Bittermandelöl  fest  Ausbeute  BetonrÖl 

100  40  40  123  7,5 


Oxydation   der  Leukobase. 

Das  erforderliche  Büttensystem  besteht  aus  der  hochstehenden 
Bütte  zur  Lösung  der  Leukobase,  den  drei  mit  Rührwerk  versehenen 
Oxydationsbütten,  den  diesen  drei  Oxydationsbütten  entsprechenden 
und  nnter  denselben  angeordneten  Fällbütten  mit  über-  und  unter- 
gelegten Kastenfiltern  zur  Vor-  und  Nachfiltrirung. 

Zur  Entfernung  der  Base  vom  Zinkblech  bringt  man  ein  Blech 
mit  33  kg  Base  in  eine  etwa  400  Liter  haltende  Holzbütte.  Man  legt 
darin  das  Blech  umgekehrt  auf  eine  in  der  Bütte  befindliche,  mit  vielen 
Oeffnnngen  versehene  Dampfschlange,  lässt  Dampf  ausströmen  und 
schmilzt  so  vollkommen  die  anhängende  Base  vom  Blech  ab.  Ist  letz- 
teres geschehen,  so  entfernt  man  das  Blech,  lässt  ungefähr  200  Liter 
Wasser  in  die  Bütte  einlaufen  und  erhitzt  zum  Kochen,  so  dass  die  Base 
schmilzt.  Zur  kochenden  Mischung  giebt  man  25  kg  Salzsäure  von 
21®  B.  zu,  eine  Menge,  welche  gerade  zur  vollständigen  Lösung  ausreicht. 
Sollte  nach  anscheinender  völliger  Lösung  eine  in  Wasser  gegossene 
Probe  noch  einen  milchigweissen  Niederschlag  von  basischem  Salz  er- 
zengen, so  giebt  man  noch  etwas  Salzsäure  in  den  Bottich,  bis  die  Probe 
das  Ende  der  Lösung  anzeigt,  d.  h.  eine  in  Wasser  gegossene  Probe  klar 
bleibt  und  alle  Leukobase  in  zweisäuriges  Salz  verwandelt  ist  Die  klare 
Lösung  führt  man  in  eine  untergestellte,  etwa  1000  Liter  Wasser  und 
31  kg  Essigsäure  von  40  Proc.  Gehalt  enthaltende  Bütte  unter  Um- 
rühren ein.     So  richtet  man  drei  Bütten  vor. 

Das  zur  Oxydation  nöthige  Bleisuperoxyd  wird  in  der  oben  be- 
schriebenen Weise  (S.  36)  aus  67  kg  Bleiglätte,   125  kg  Essigsäure  von 
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40  Proc.  Gebalt  und  81  kg  Chlorkalk  hergestellt.  Den  erhaltenen 
BchwarzbrauDen  Teig  bringt  man  durch  Wasserznsatz  in  einem  Fasse 
auf  ein  Nettogewicht  von  168  kg  und  vertheilt  das  Ganze  hierauf  in 
idrei  kleine  BQtten  gleicbmässig,  so  dass  sieb  in  jeder  Bütte  genau  56  kg 
Paste  befinden,  was  33  kg  Leukobase  entspricht. 

Unter  Inganghaltung  des  Rührwerkes  wird  nun  in  jede  der  dreiLeuko- 
basenlösung  enthaltenden  Bütten  d^  dafür  bestimmte  Bleisuperoxyd- 
brei innerhalb  5  bis  10  Minuten  eingetragen,  worauf  die  farblose  Lösung 
tiefgrün  wird. 

Sofort  nach  erfolgter  Oxydation  folgt  die  Ausfällung  des  ge- 
lösten Bleies.  Zu  diesem  Zwecke  hat  man  inzwischen  in  der  kleinen^ 
oberhalb  der  Oxydationsbütten  stehenden  Basenlösungsbütte  72  kg  Na- 
triumsulfat in  200  Liter  WiCsser  gelöst  und  auf  ein  Volumen  von  300  Liter 
gebracht.  In  jede  der  drei  Oxydation sbütten  lässt  man  100  Liter  Sulfat- 
lösung unter  Umrühren  einlaufen. 

Das  Abmessen  geschieht  mit  einem  in  drei  gleiche  Theile  getheilten 
Maassstabe  im  Inneren  der  nahezu  cylindrischen  und  genau  300  Liter 
enthaltenden  Bütte.  Das  Natriumsalfat  fällt  alles  Blei  als  Blei6ulfat 
aus,  das  sich  niederschlägt.  W.oUte  man  nun  gleich  filtriren,  so  würde 
wegen  des  vertheilt en  Bleisnlfates  die  Filtration  nur  langsam  vor  sich 
gehen;  man  lässt  daher  den  Bütteninhalt  etwa  12  Stunden  absetzen  und 
filtrirt  erst  den  folgenden  Tag  in  die  untergestellten  Fallbütten  durch 
einen  mit  Filz  ausgescblagenen  Kasten  vom  Bleisulfate  ab. 

Zur  Ausfallung  des  Farbstoffes  überführt  man  denselben  in  das 
Chlorzinkdoppelsalz  und  salzt  letzteres  durch  Kochsalz  aus. 

In  jede  Bütte  rührt  man  zunächst  20  kg  festes  Chlorzink  unter  Ein- 
streuen ein  und  salzt  das  Cblorzinkdoppelsalz  vollständig  durch  Auf- 
lösen von  etwa  175  kg  Kochsalz,  das  man  ebenfalls  einrührt,  aus.  Die 
Fällung  ist  vollkommen,  sobald  ein  mit  einem  Glasstabe  auf  einen 
Streifen  Filtrirpapier  gebrachter  Tropfen  einen  nur  noch  wenig  gefärbten 
Auslauf  zeigt.  Alle  drei  Bütten  werden  in  gleicher  Weise  behandelt, 
dann  einer  zwölfstündigen  Ruhe  Überlassen;  schliesslich  filtrirt  man  durch 
ein  vorgelegtes  Kastenfilter.  Die  Lösung  läuft  weg,  der  Rückstand  wird 
abtropfen  gelassen  und  besteht  aus  einem  feuchten  Gemenge  von  Cblor- 
zinkdoppelsalz, Harz  und  Salzrückstand. 


Ausfällung  der  Farbbase. 

Erforderlich  ist  ein  liegender,  mit  Rührwerk  versehener  Koch- 
kessel von  3500  Liter  Inhalt.  Dieser  Kessel  trägt  einen  hohen  Dom 
mit  Mannloch.  Eine  zweite  gleich  grosse  Arbeitsöffnung  befindet  sich 
dicht  am  Boden  und  ermöglicht  ein  vollständiges  Entleeren  des  etwas 
geneigt  liegenden  Kessels.  Der  Kochkessel  ist  mit  der  Dampf-  und 
Wasserleitung  in  Verbindung,  ausserdem  mit  einem  Druckfilter,  einem 
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gusseisemen  Kasten,  dessen  oberer  Boden  aufgeschraubt  werden  kann. 
Der  Kasten  ist  durch  ein  starkes  Baum  Wolltuch  in  zwei  Fftcher  ge- 
theilt,  so  zwar,  dass  die  von  unten  unter  Druck  einströmende  Fl&ssig* 
keit  nur  gelöste  Substanzen  ins  zweite  Fach  eintreten  lässt,  die  festen 
aber  zurückhält.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  nimmt  ihren  Ausweg  durch 
eine  am  Kasten  seitlich  angebrachte  Oeffhung  und  läuffc  durch  ein  Rohr 
in  die  Fällbütten.  Endlich  braucht  man  noch  drei  Fällbütten  nebst 
drei  darunter  stehenden  Filterkasten. 

Zur  Trennung  des  Chlorzinkdoppelsalzes  von  seinen  Begleitern  wird 
die  Masse  in  einem  grossen,  liegenden  Kochkessel  mit  heissem  Wasser 
unter  umrühren  ausgezogen.  Man  trägt  zu  dem  Zwecke  die  bronze* 
farbige  Masse  in  ungefähr  2400  Liter,  heisses  Wasser  unter  immer- 
währendem Gange  des  Rührwerkes  ein,  kocht  ^etwa  10  Minuten  lang  und 
lässt  noch  ungefähr  500  Liter  kaltes  Wasser  zur  Abscheidung  von  wenig 
Harz  —  das  mit  dem  Grün  bei  der  hohen  Temperatur  in  Lösung  geht  — 
zulaufen.  Der  Kessel  wird  geschlossen  und  VO  Minuten  der  Ruhe  über- 
lassen. Das  Harz  hat  sich  inzwischen  zum  grössten  Theil  abgesetzt  und 
man  kann  filtriren,  indem  man  die  Flüssigkeit  durch  ein  Druckfilter 
mittelst  Lull  presst.  Das  Filtrat  läuft  in  eine  grosse  Holzbütte,  wo  man 
es  auf  etwa  40^  erkalten  lässt  und  dann  unter  Umrühren  mit  100  kg 
Ammoniak  ausfallt. 

Unter  Berücksichtigung  der  genannten  Temperatur  erreicht  man 
die  Fällung  der  Base  ip  geschmolzenem  Zustande  ohne  Einschluss  von 
Zinkoxydhydrat  und  eine  vollständige  Lösung  des  letzteren.  Die  er- 
kaltete Brühe  wird  durch  ein  vorgelegtes  Kastenfilter  in  einen  eisernen 
Behälter  filtrirt  und  nach  der  Ammoniakdestillation  befordert.  Die  aufs 
Filter  gebrachte  grauweisse  Base  kommt  in  Säcke  und  wird  in  der  Centri* 
fuge  ausgeschleudert.     Ausbeute  an  feuchter  Base  =  82,5 kg: 


Leuko- 
base 

Salz- 
säure 
21ÖB. 

Essig- 
säure 
40  Proc. 

O 

P4 

Essig- 
säure 
40  Proc. 

u 

■1^ 

'eS 
OQ 

Na  Gl 

ZnCla 

Ammo- 
niak 

Ausbeute 

an 
feuchter 

Base 

3X33 

3X25 

3  X31 

67 

125 

81 

72 

3X  175 

3X20 

100 

82.5 

Neben  der  Grünbase  erhält  man   noch  den  unlöslichen  Ghlorzink- 
doppelsalzrückstaud. 


Herstellung  des  Oxalats  und  Krystallisation. 


Erforderlich:  Ein  Basenlösebottich  von  2000 Liter  Inhalt  und  sechs 
mit  mehrtheiligen  runden  Schwimmdeckeln  versehene  KrystalHsations- 
bottiche  von  ebenfalls  2000  Liter  Inhalt. 


Malachitgrüns.  49 

In  dem  Holzbottich  löst  man  120  kg  Oxalsäare  in  1200  Liter  Wasser 
auf,  indem  man  die  Lösung  durch  Erhitzen  zum  Kochen  unterstützt, 
und  fügt  dann  100kg  Base  hinzu,  welche  sich  in  der  Oxalsäure  auflöst. 
Man  bringt  das  Volumen  der  Flüssigkeit  auf  1800  Liter  und  filtrirt  die- 
selbe in  eine  hohe,  schwach  coiiische  Bütte  Yon  2000  Liter  Inhalt.  Zur 
ungeföhr  80^  warmen  filtrirten  Losung  rührt  man  30  kg  Ammoniak  von 
20  Proc.  Gehalt  in  dünnem  Strahle  ein  und  bedeckt  nun  die  Oberfläche 
mit  zurecht  geschnittenen  Brettern  derart,  dass  fast  vollkommene  Be- 
deckung der  Flüssigkeit  durch  die  darauf  schwimmenden,  der  kreisrunden 
Form  der  Bütten  angepassten  Bretter  stattfindet. 

Die  Abscheidung  der  Krystalle  erfolgt  in  Folge  der  grossen  darge- 
botenen Ansatzfläche  zum  grössten  Theil  nicht  am  Boden,  sondern  an 
den  Wänden  und  am  Deckel.  Man  unterbricht  die  Krystallisation,  sobald 
die  Temperatur  im  Inneren  der  Bütte  18®  erreicht  hat.  Wollte  man 
noch  weiter  abkühlen  lassen  —  was  namentlich  im  Winter  zu  berück« 

sichtigen  ist  — ,  so  würde  sich  oxalsaures  Ammoniak  mit  ausscheiden 
und  das  Grün  in  unliebsamer  Weise  yerunreinigen.  Zur  Trennung  der 
Krystalle  von  der  Mutterlange  zieht  man,  nach  Torheriger  Heraus- 
nahme der  Schwimmbretter,  einen  am  Boden  befindlichen  Zapfen.  Die 
Flüssigkeit  hinterlässt  fi  einem  vorgelegten  Filzfilter  mitgerissene 
Krystalle. 

Ist  die  Mutterlauge  vollständig  abgelaufen,  so  werden  zuerst  die 
am  Boden  befindlichen  Krystalle  herausgenommen.  Auf  den  blanken 
Boden  kratzt  man  hierauf  das  Wandgut  herab.  Wand-  und  Deckelgut 
werden  für  sich  auf  einem  Filter  vereint,  ebenso  das  Bodengut.  Nach 
dem  Abtropfen  auf  den  Filtern  packt  man  die  Krystalle  in  wollene 
Beutel  und  trennt  von  anhängender  Mutterlauge  durch  Ausschwingen  in 
der  Schleuder.  Die  Grösse  der  Krystalle  hängt  ab  vom  Standorte  der 
Krystallbottiche  und  von  der  Holzdicke  der  Bütten.  Zweckmässig  stellt 
man  die  Bütten  an  einem  Orte  auf,  wo  Erschütterungen,  wie  sie  durch 
die  Nähe  der  Dampfmaschinen  und  Pumpen,  der  Schleudertrommeln  und 
dergleichen  bedingt  sind,  wegfallen,  vor  Allem  also  auf  keinem  Gerüste, 
sondern  auf  dem  festen  Boden. 

Was  die  Dicke  des  Holzes  l>etrifft,  so  wählt  man  dieselbe  zweck- 
mässig nicht  zu  stark.  Nimmt  man  zur  Herstellung  der  Fässer  zu  dicke 
Dauben,  so  werden  die  Krystalle  unschön  gross  und  haben  auch  alle 
Fehler  grosser  Krystalle.  Das  starke  Wachsen  der  Krystalle  wird  eben 
durch  die  zu  langsam  stattfindende  Abkühlung,  wie  solche  in  zu  stark- 
wandigen  Bütten  stattfindet,  bedingt.  Die  geschleuderten  Krystalle  werden 
schliesslich  auf  mit  Baumwolltuch  überspannten  Rahmen  —  am  besten 
durch  ein  weitmaschiges  Sieb  —  gleichmässig  vertheilt,  um  ein  Zu- 
sammenbacken zu  grösseren  Knollen  zu  verhindern,  und  endlich  bei  50 
bis  60®  in  der  Trockenstube  getrocknet.     Ausbeute  =  70,0  kg: 

Qrünbase  (feucht)        Oxalsäure  Ammoniak  Krystallg^n 

100  300  30  70,0 
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Herstellung  Yon  flüssigem  Grün  und  Marineblau. 

Der  beim  Umlösen  des  rohen  Farbstoffes  bleibende  Zinkdoppelsalz- 
Rückstand  sowie  die  bei  der  Krystallisation  des  Oxalates  erhaltene  Mutter- 
lauge werden  auf  Farbbase  verarbeitet,  welche,  weil  mit  Harz  gemischt, 
zur  Herstellung  eines  geringeren  Productes,  des  sogenannten  flüssigen 
Grüns  oder  der  Mischfarbe  „Marineblau*',  Verwendung  finden. 

200  kg  feuchter  Chlorzinkdoppelsalz-Rückstand  werden  in 
2000  Liter  kochendes  Wasser  unter  Umrühren  eingetragen  und  mit 
20  kg  Salzsäure  versetzt.  Nach  ungefähr  30  Minuten  langem  Kochen 
lässt  man  absitzen  und  filtrirt  in  eine  unterstehende  Bütte.  Aus  dem 
Filtrate  scheidet  man  die -Base  mit  Natron  aus.  Den  in  der  Kochbütte 
verbleibenden  Rückstand,  welcher  aus  Harz  und  Kochsalzrückständen 
besteht,  giebt  man  verloren.  Die  mit  Natron  abgeschiedene  Base  wird 
auf  flüssiges  Grün  oder  auf  sogenanntes  Marineblau  verarbeitet. 

Die  von  den  Krystallen  getrennte  Mutterlauge  wird  in  einer  Bütte 
auf80<^  erwärmt  und  mit  Natronlauge  bis  zur  schwach  alkalischen  Reac- 
tion  versetzt.  Die  Grünbase  scheidet  sich  dann  als  dichtes  Harz  ab, 
welches  nur  wenig  Einschlüsse  von  oxalsaurem  Salz  hat.  Man  lässt  er- 
kalten und  filtrirt.  Das  aus  oxalsaurem  Natron  bestehende  Filtrat  wird 
mit  einer  Losung  von  Chlorcalcium  versetzt  und  auf  Oxalsäuren  Kalk 
verarbeitet,  den  man  filtrirt  und  nach  nochmaligem  Aufkochen  in  Wasser 
und  nachfolgender  Filtration  mittelst  Filterpresse  in  den  Betrieb  für 
Oxalsäure  -  Wiedergewinnung  abliefert.  Die  harzige  Mutterlaugenbase 
wird  mit  heissem  Wasser  aufgekocht  und  nach  der  Trennung  vom 
Waschwasser  auf  Grün  oder  auf  Marineblau,  einer  Mischung  mit  Violett, 
verarbeitet. 

Herstellung  von  flüssigem  Farbeftoff.  Die  Mutterlaugen* 
basis  oder  die  von  der  Verarbeitung  des  Zinkdoppelsalzrückstandes  her-^ 
rührende  Base  wird  zunächst  mit  dem  gleichen  Gewichtstheile  concen- 
trirter  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  im  emaillirten  Kessel  erwärmt. 
Die  so  zu  erhaltende  Schmelze  schöpft  man  in  auf  50^  erwärmtes  Wasser 
unter  Umrühren  ein.  £s  scheiden  sich  harzige  Producte  ab,  das  Grün 
bleibt  in  Lösung.  Man  lässt  erkalten  und  filtrirt  nach  etwa  eintägigem 
Stehen  in  eine  Bütte  ab,  aus  welcher  man  die  Base  mit  Ammoniak  in 
der  Hitze  ausfällt.  Die  so  gereinigte  Base  dient  nun  zur  Herstellung 
von  Farbstoff. 

Für  flüssiges  Grün  werden  50kg  Base  in  40kg  Salzsäure  und 
50  Liter  Wasser  gelöst,  erkalten  gelassen  und  filtrirt.  Das  Filtrat  wird, 
wenn  nöthig,  schwach  angesäuert  und  nun  mit  destillirtem  Wasser  auf 
den  Ton  einer  Grünlösung  eingestellt,  welche  man  durch  Auflösung  von 
20  g  Krystallgrün  in  80  g  Wasser  erhält.  Diese  Farbstofflösung  kommt 
unter  dem  Namen  „flüssiges  Grün^  in  den  Handel. 
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Zur  Herstellung  des  sogenannten  Marineblau  werden  50kg  Ba6e 
in  40  kg  Salzsaure  und  150  Liter  Wasser  gelöst  und  nach  dem  Erkalten 
filtrirt.  BasFiltrat  wird  wieder  erhitzt  und  mit  22,5  kg  Violett  3B  ver- 
setzt, welches  man  unter  Umrühren  einstreut  und  auflöst.  Die  blaue 
Lösung  wird  mit  destillirtem  Wasser  auf  250  Liter  gebracht  und  nach 
dem  Ei'kalten  filtrirt.  Diese  Lösung  kommt  unter  den  Namen:  Flüssiges 
Indigblau,  Marineblau,  Baumwollblau  u.  s.  w.  in  den  Handel. 


Aufarbeitung  der  Nebenproducte  und  Rückstände. 

Bei  der  Herstellung  der  Leukobase  wird  ein  Theil  des  Dimethyl- 
anilins  wieder  zurückgewonnen  und  mit  Dampf  abgetrieben. 

Etwa  70  kg  sogenanntes  Abtreiböl,  also  das  Ergebniss  von  10  Posten, 
werden  im  Abtreibapparate  mit  directem  Dampfe  nochmals  destillirt,  in 
einem  cylindrischen  Kessel  vom  Wasser  getrennt  und  mit  wasserfreiem 
Kochsalze  getrocknet.  Das  so  erhaltene  Dimethylanilin  wird  zu  einer 
neuen  Gondensation  verwendet. 

Auch  di«  von  der  Leukobase  durch  Abhebern  getrennte  Chlorzink- 
lösung ist  wieder  zu  benutzen;  sie  wird  filtrirt  und  dient,  nachdem  man 
sie  durch  Auflösen  von  festem  Chlorzink  auf  einen  Gehalt  von  50  Proc. 
ZnClj  gebracht  hat,  zum  Aussalzen  des  Grüns. 

Die  bei  der  Oxydation  resultirenden  Bleirückstände  bestehen  aus 
Bleisulfat,  welches  mit  wenig  Farbstoff  vermengt  ist. 

Die  Bleirückstande  von  ungefähr  10  Porten  werden  in  einer  Holz- 
bütte mit  2000  Liter  Wasser  aufgekocht,  absitzen  gelassen  und  nach  dem 
Erkalten  filtrirt.  Aus  dem  Filtrate  scheidet  man  das  in  Lösung  gehende 
Grün  mit  Kochsalz  und  Chlorzink  aus.  Man  trennt  durch  Filtration  von 
der  salzigen  Mutterlauge.  Das  auf  dem  Filter  verbleibende  Doppelsalz 
wird  mit  einem  folgenden  Posten  auf ,  Grün kry stalle  verarbeitet.  Das 
Bleisulfat  ist  nach  nochmaligem  Aufkochen  mit  Wasser,  dem  man  etwas 
Schwefelsäure  zugesetzt  hat,  zu  filtriren  und  zu  trocknen.  Es  wird  als 
solches  verwendet. 

Beim  Ausföllen  der  Base  aus  der  Chlorzinkdoppelsalzlösnng  wird 
eine  ammoniakhaltige  Brühe  gewonnen,  welche  man  auf  Ammoniak  ver- 
arbeitet. 

Brillantgrün 

auch  Solidgrün  J  oder  Neu-Victoriagrün. 

Die  Herstellung  des  Brillantgrüns  geschieht  aus  Diäthylauilin  und 
Benzaldehyd  ganz  analog  derjenigen  des  Malachitgrüns  aus  Dimetbyl' 
anilin  und  Benzaldehyd,  nur  dient  als  Condensationsmittel  entwässerte 
Oxalsäure  statt  des  Chlorzinks. 

Das  gewöhnlich  im  Handel  vorkommende  Salz  der  Brillantgrünbase, 
des    Tetraäthyldiamidotriphenylcarbinols,    ist    das    Sulfat 
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CjtHsjNjj  .  H2SO4.  Das  Sulfat  bildet  dem  Musivgold  ahnliche  Krystalie 
und  löst  sich  nach  Döbner^  in  heissem  Wasser  leichter,  nach  Mühl- 
häuser (s.  u.)  dagegen  schwerer  als  in  kaltem  Wasser. 

Das  Chlorzinkdoppelsalz,  2  (CJ7H32N,  .HCl)  +  ZnCl,  +  2HaO. 
bildet  rothbraune  oder  goldglänzende  Nadeln  (Döbner). 

Die  Farbbase  scheidet  sich  aus  den  Salzlösaogen  auf  Zasatz  von 
Alkali  als  röthlicher,  flockiger  Niederschlag  aus,  welcher  in  Aether  löslich 
ist.  Ihre  Lösung  in  verdünnten  Säuren  ist  blassgrün,  erst  beim  Erhitzen 
tritt  die  Farbstoffbildung  ein. 

Zinkstaub  entfärbt  die  Salzlösungen  bei  Gegenwart  von  Salzsäure. 
Die  Leukobase  bildet  bei  62^  schmelzende,  farblose  Nadeln  (Döbner). 

Das  Oxalat  bildet  nach  0.  Fischer^)  grosse,  goldglänzende,  aus 
dicken  Prismen  zusammengesetzte  Krystallaggregate,  welche  beim  Trock- 
nen über  Schwefelsäure  oder  Kalk  ihren  Goldglanz  verlieren  und  mattblau- 
grün werden.  Das  Oxalat  hat  die  Zusammensetzung  CS7HS3N2.H3C2O4 
-|-  H2O.  £&  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  und  färbt  Wolle  und 
Seide,  im  Gegensatze  zu  dem  blaugrüne  Nuance  erzeugenden  Malachit- 
grün, mit  prachtvoll  gelbgrüner  Farbe. 

Verhalten  des  Brillantgrüns  gegen  Beagentien. 

In  Wasser  löst  sich  das  Brillantgrün  mit  mehr  gelblichgrüner  Farbe 
als  das  Malachitgrün.  Ammoniak  giebt  in  dieser  Lösung  keinen  oder 
nur  sehr  unbedeutenden  Niederschlag.  Die  Lösung  des  Farbstoffes  in 
Schwefelsäure  wird  beim  Verdünnen  mit  Wasser  nicht  so  schnell  grün 
wie  beim  Malachitgrün'). 

Fabrikation,  des  Brillantgrüns. 

Zur  Herstellung  der  Leukobase  des  Brillantgrüns  benutzt  man  nach 
Mühlhäuser  ^)  dieselben  Apparate,  wie  solche  bei  der  Herstellung  der 
Leukobase  des  Säuregrüns  näher  angegeben  wurden.  Zur  Oxydation  der 
Leukobase  und  zur  Herstellung  des  Zinkdoppelsalzes,  sowie  zur  Gewin- 
nung der  Reinbase  dienen  die  gleichen  Apparate,  wie  sie  zur  Ausführung 
derselben  Arbeiten  beim  Malachitgrün  beschrieben  worden  sind.  Die 
Krystallisation  des  Brillantgrün  führt  man  in  zwei  emaillirten  Kesseln 
von  600  Liter  Inhalt  aus.  Der  eine  der  beiden  Kessel  dient  zur  Her- 
stellung der  Grünlösung,  der  andere  zur  Aufnahme  des  Filtrates  und  zur 
Abscheidung  des  Grün. 

Zur  Herstellung  der  Leukobase  werden  60kg  Diäthylanilin 
mit  22  kg  Benzaldehyd  im  gusseisemen  Doppelkessel  gemischt  und  unter 

1)  Ann.  Chem.  1883,  217,  262.       »)  Berl.  Ber.  1881,  14,  2521.       »)  Wein- 
gärtner,  Chem.  Ztg.  1887,  166.        *)  Dingl.  pol.  Journ.  1887,  268,  254. 
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• 

Umrühren  mit  32  kg  trockener  Oxalsäure  innerhalb  einer  Stande  vermengt. 
Man  schliesst  den  Kessel  nnd  erhitzt,  was  Zeit  und  Temperatur  betrifft, 
gerade  so,  wie  bei  der  Darstellung  der  Leukobase  des  Malachitgrüns. 
Die  Trennung  Yon  unangegriffenem  Oel  und  die  Trocknung  der  Base  ge- 
schieht wie  bei  der  Leukobase  des  Säuregrüns.   Die  Ausbeute  beträgt  77  kg. 

Die  HerstellungderGrünbase  geschieht  genau,  wie  beim  Malachit- 
grün beschrieben  wurde.  Man  löst  die  Base  in  Salzsäure  auf,  fügt 
Essigsäure  zu  und  oxydirt  mit  Bleisuperoxydschlamm.  Nach  Ausfällung 
des  Bleies  als  Bleisulfat  filtrirt  man  und  gewinnt  das  Gran  aus  dem 
Filtrate  in  Form  seines  Zinkdoppelsalzes,  welches  mit  Wasser  im  grossen 
Kochkessel  ausgezogen  und  aus  dessen  Extract  die  Base  mit  Ammoniak 
niedergeschlagen  wird.  Folgende  Tabelle  enthält  die  beim  Arbeiten 
gebrauchten  und  erhaltenen  Zahlen: 

Essig-  Essig- 

Salz*     säure  säure   Chlor-  Ammo-    A.ub- 

Base     s^ure  40Proc.  PbO     40Proc.   kalk    Sulfat     Na  Gl    ZnCls    niak      beute 

38   25    31   67,0   125   81   72   175   20 

38   25    31   —    —   _   _   175   20 

38   25    31   —    _   _   —   175   20 


100   93 


114   75    93   67,0   12^   81   72   525   60   100   93 

• 

Krystallisation.  Zur  Krystallisation  des  Brillantgrüns  benutzt 
man  dessen  Eigenschaft,  in  kochendem  Wasser  schwerer  löslich  zu  sein 
als  in  kaltem,  und  sich  also  beim  Erhitzen  seiner  kalten  Lösung  abzu- 
scheiden. 

(Mit  dieser  Angabe  steht  folgende,  ebenfalls  von  Mühlhäuser  her- 
rührende Notiz  über  die  Löslichkeit  des  Grüns  im  directen  Widerspruch: 

1  Thl.  Brillantgrün  löst  sich  bei    100^    in  1,78  Thln.  Wasser, 

„        45«     „  2,50      „ 
„    18/190   „  2,85      „  „     ) 

Vielleicht  bewirkt  das  Ammoniumsulfat  die  verringerte  Löslichkeit 
in  der  Hitze.     (8.  auch  Döbner,  a.  v.  8.) 

In  den  im  Wasserbade  sitzenden  emaillirten  Kessel  bringt  man  120  kg 
Schwefelsäure  (66^  B.)  sowie  280  Liter  Wasser  und  rührt  zur  warmen 
Mischung  100  kg  Base  ein.  Nach  vollständiger  Lösung  der  Base  kühlt  man 
den  Kesselinhalt  auf  etwa  20^  ab  und  lässt  nun  130  kg  Ammoniak  von 
16Proc.  Gehalt  in  nicht  zu  starkem  Strahle  unter  Umrühren  einlaufen. 
Die  warme  Losung  wird  nun  auf  55  bis  60^  erhitzt,  d.  h.  so  hoch,  bis  sich 
eben  eine  geringe  Abscheidung  von  Grün  zeigt,  was  durch  Auftropfen- 
lassen  einer  Probe  auf  Filtrirpapier  mittelst  eines.  Glasstabes  leicht  zu 
sehen  ist.  Ist  eine  geringe  Abscheidung  da,  so  lässt  man  etwas  absitzen 
und  filtrirt  durch  ein  Filzfilter  in  den  zweiten  Kessel  ab,  in  welchem 
dann  das  Filtrat  rasch  auf  85  bis  90^  erhitzt  wird.  Der  Farbstoff 
scheidet  sich  so  iu  metallisch  glänzenden  Krystallen  aus.  Man  bringt 
die  Krystalle  auf  das  Filter  und  befreit  sie,  nach  dem  Abtropfen,  durch 
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Ausschleudern  in  der  Trommel  von  der  Mutterlauge.     Die  Ausbeute  be- 
trägt 94  kg. 

Die  Aufarbeitung  der  Rückstände  geschieht  im  Wesentlichen 
wie  dies  beim  Malachitgrün  beschrieben  wurde.  Die  Grünrückstände  werden 
auf  Grünbase  verarbeitet;  letztere  überführt  man  in  Krystallgrün. 


Substitutionsderivate  des  Malachit-  und  Brillantgrüns. 
Sulfosäuren  der  Malachitgrünbase. 

Die  Malachitgrünbase  läsat  sich  [D.  P.  Nr.  6714  vom  27.  October 
1878.  Actiengesellsch.  f.  A.  Berlin;  s.  a.  Döbner^)]  mittelst  englischer 
oder  rauchender  Schwefelsäure  sulfuriren.  Hierbei  entsteht  eine  Sulfo- 
säure,  welche  die  Sulfogruppe  in  der  Parastellung  zum  Methankohlen- 
stoff enthält.  Ihre  Salzlösungen  werden  auf  Zusatz  «sin er  mineralischen 
oder  organischen  Säure  tief  grün  und  färben  die  Faser,  indess  ist  dieser 
Farbstoff  von  geringem  technischem  Werth.  Zu  demselben  Sänregrün 
gelangt  man  nach  Bindschedler  u.  Busch  in  BaseP)  durch  Sulfuri- 
rung  der  Leukobase  des  Malachitgrüns  und  nachheriger  Oxydation 
mittelst  Bleisuperozyd  bei  Gegenwart  von  wenig  Essigsäure.  Der  ent- 
stehende Niederschlag  enthält  die  Farbstoffsäure.  Durch  Natronlauge 
wird  diese  ausgezogen  und  kann  durch  Salzsäure  wieder  aus  ihrer  Salz- 
lösung abgeschieden  werden.  Als  Farbstoff  kommt  die  Sulfosäure  im  freien 
Zustande  oder  als  Salz  unter  dem  Namen  Helvetiagrün  in  den  Handel. 

Von  der  durch  Sulfuriren  des  Benzaldehyds  bei  höchsjtens  50^  ent- 
stehenden Benzaldehydmetasulfosäure  macht  ein  Patent  derBer- 
liner  Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation')  zur  Darstellung 
eines  Säuregrüns  Gebrauch.  Dasselbe  entsteht  durch  Condensation  der 
Benzaldehydmetasulfosäure  oder  besser  ihres  Natriumsalzes  mitDimethyl- 
anilin,  wobei  zweckmässig  Kaliumbisulfat  als  wasserentziehend  es  Mittel 
dient '^}.  Das  Natriumsalz  der  Leukosulfosäure  kann  ausgesalzen  oder 
direct  mit  Bleisuperoxyd  oder  Braunstein  oxydirt  werden,  worauf  der 
Farbstoff,  das  Natriumsalz  der  Malachitgrünmetasulfosäure,  aasgesalzen 
wird. 

Dieser,  die  Sulfogruppe  in  der  Metastellung  zum  Methankohlenstoff 
enthaltende  Farbstoff,  soll  viel  bessere  tinctoriale  Eigenschaften  haben  als 
die  durch  Sulfuriren  des  Malachitgrüns  oder  seiner  Leukobase  erhältlichen 
Farbstoffe,  deren  Sulfogruppe  die  Parastellung  einnimmt. 

Die  Schwierigkeit  der  Herstellung  eines  reinen  farbkräftigen  Säure- 
grüns  hat  viele  Versuche  in  den  Fabriklaboratorien  veranlasst,  durch 


1)  Ann.  ehem.  217,  258.  ^)  D.  P.  Nr.  10  410  vom  10.  Juni  1879.  »)  D.  P. 
Nr.  25  373  v.  1.  August  1882.  *)  Wallach  u.  Wüsten  benutzten  Kalium- 
bisulfat  und  beschrieben  die  Benzaldehydsulfosäure  als  weisse,  zerfliessliche 
Nadeln  bildend.     Berl.  Ber.  1883,  16,  150. 
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CondeDsation  anderer  tertiärer  Basen  als  Dimethylanilin  und  Diäthyl- 
anilin  mit  Benzaldehyd  zu  Leakobasen  zu  gelangen,  deren  Sulfosäuren 
bei  der  Oxydation  bessere  FarbstoflPe  liefern,  and  es  wurde  dieses  Resultat 
durch  Anwendung  Yon  Aetbylbenzylanilin  erreicht,  welches  ein 
Säuregriin  liefert,  das  allgemein  in  den  Färbereien  Eingang  fand  [Mühl- 
bäuser  ^)]. 

Die  Condensation  des  AethylbenzylanilinB^)  mit  Benzaldehyd 
wird  wie  bei  Diäthylanilin  nicht  durch  Ghlorzink,  sondern  durch  ent- 
wässerte Oxalsäure  bewirkt.  Mühlhäuser  (1.  c.)  gab  an,  dass  das  Pro- 
duct  der  Sulfurirung  ein  Gemenge  der  Di-  und  Trisulfosäure  der  Farb- 
base sei.  Welches  ihre  Stellung  im  Molecül  ist,  wissen  wir  nicht, 
immerhin  scheint  es  in  Anbetracht  des  Umstandes,  dass  bei  Anwesen- 
heit von  Benzylgruppen  im  Molecül  die  Sulfogruppen  Yorwiegend,  wenn 
nicht  ausschliesslich,  in  die  Benzylgruppen  eintreten,  sehr  wahrscheinlich, 
dass  auch  im  Torliegenden  Falle  zwei  Sulfogruppen  in  die  Benzolreste 
der  Benzylgruppen  eingetreten  sind. 

Das  Säuregrün  dient  hauptsächlich  zur  Wollfärberei  und  wird  dabei 
vielfach  an  Stelle  des  Indigos  verwendet. 

Lichtgrün  S,  Säurelichtgrün.  Fabrikation  desSäuregrüns 
(Natriumsalz  der  Diäthyldibenzyldiamidotriphenylcarbinolsulfosäure)  nach 
Mühlhäuser^. 

Bei  einer  Tageserzeugung  von  etwa  150  kg  Säuregrün  benöthigt 
man  folgende  Apparate: 

4  gusseiserne  Doppel kessel  mit  emaillirter  Innenfläche.  Die 
Aussenkessel  stehen  mit  der  Dampf-  und  Wasserleitung  in  Verbindung. 
Das  Rührwerk  der  Kessel  macht  etwa  20  Umdrehungen  in  der  Minute.  Der 
Deckel  besitzt  ein  Mannloch,  ein  Manometer,  eine  Verbindung  mit  der 
Pressluft  und  einen  Stutzen  zum  Einsätze  des  Abdrückrohres  zur  Be- 
förderung des  Kesselinhalt  es  nach  dem  Destillator. 

1  Abtreibapparat.  Zum  Abtreiben  des  bei  der  Condensation  nicht 
angegriffenen  Oeles  dient  ein  mit  einem  Bleikühler  in  Verbindung  stehen- 
der und  mit  gewölbtem  Boden  versehener  behelmter  Destillator.  Der 
auf  einem  Gemäuer  sitzende  Kessel  hat  dicht  am  Boden  einen  weiten 
Hahn,  der  eine  vollkommene  Entlerung  des  Kessels  gestattet.  Im  Inneren 
des  Kessels  befindet  sich  eine  Dampfschlange  zum  indirecten  und  ein 
offenes  Dampfrohr  zum  directen  Erhitzen. 

Unterhalb  des  Hahnes  liegt  in  einem  eisernen  Mantel  eine  Kupfer- 
schale,  deren  Erhitzung  durch  directen  Dampf  geschieht,  und  welche 
zur  Trennung  der  Leukobase  von  Flüssigkeit  und  zum  Trocknen  der 
Base  dient. 

1  Sulfurirungskessel  aus  Gusseisen  von  ähnlicher  Beschaffen- 
heit wie  der  Condensationskessel,  aber  nicht  emaillirt. 


1)  DiDgl.  pol.  Journ.  1887,  263,  250.      *)  DaBselbe  wird  durch  Benzylirung 
von  Monoäthylanilin  mittelst  Chlorbenzyl  hergestellt.    Siedp.  310^. 
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iKalkbüttemit  Rührwerk  und  3000  Liter  Inhalt. 

2  MontejuB  von  je  2000  Liter  Inhalt. 

Eine  18-  und  eine  12-kammerige  Filterpresse. 
1    grosser    eiserner   Kasten    mit    kupferner    Dampfschlange    und 
6000  Liter  Inhalt. 

1  Oxydationsbütte  mit  Rührwerk  und  3000  Liter  Inhalt. 

1  kleiner  Behälter  mit  kupferner  Dampfschlange,  1800  Liter  Inhalt. 

3  kupferne,  mit  KratzrQhrwerk  versehene  Abdampfpfannen. 
1  Kugelmühle. 

Herstellung  der  Leukobase.  In  einen  mit  Rührwerk  ver- 
sehenen emaillirten  Doppelkessel,  welcher  mit  Dampf-  und  Wasserleitung 
zum  jeweiligen  Kühlen  oder  Erhitzen  in  Verbindung  steht,  bringt  man: 
21  kg  Benzaldehyd  und  80  kg  Benzyläthylanilin.  Zu  der  durch  Rühren 
in  Bewegung  gehaltenen  Mischung  giebt  man  34  kg  scharf  getrocknete 
und  fein  gesiebte  wasserfreie  Oxals&ure  langsam  und  innerhalb  einer 
Stunde  zu.  Nach  vollbrachter  Mischung  schliesst  man  den  Kessel,  bringt 
das  Wasser  im  Aussenkessel  auf  60®  und  erhält  diese  Temperatur  einen 
Tag  lang.  Die  folgenden  zwei  Tage  hält  man  die  Temperatur  auf  80®, 
den  vierten  Tag  endlich  giebt  man  Kochhitze  des  Wassers.  Durch  Ean- 
halten  der  gegebenen  Temperatur  in  den  angeführten  Zeitabschnitten 
und  bei  fortwährendem  Umrühren  der  Masse  bewerkstelligt  man  eine 
sehr  regelmässig  verlaufende  Reaction.  Man  erhält  so  durch  viertägiges 
Erhitzen  die  Leukobase  in  Form  eines  weichen,  grünlichen  Teiges,  dem 
noch  Benzoesäure  und  Bittermandelöl  beigemengt  ist.  Der  Mannloch- 
deckel wird  entfernt  und  der  warme  Teig  mit  Natronlauge  unter  Um- 
rühren neutralisirt.  Ungefähr  100  kg  Lauge  von  36®  B.  sind  dazu 
nöthig. 

Den  auf  etwa  80®  erwärmten  Kesselinhalt  drückt  man  nach  Schluss 
des  Mannloches  und  Einsatz  des  Abdrückrohres  in  den  Abtreibapparat 
vollständig  hinüber,  wo  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  das  im 
Ueberschusse  vorhandene  Bittermandelöl  von  der  Leukobase  getrennt 
wird.  Ist  der  Ansatz  herübergedrückt,  so  schliesst  man  den  Destillator 
und  erhitzt  erst  mit  indirectem  Dampfe  zum  Kochen*  In  die  kochende 
Masse  selbst  lässt  man  nun  directen  Dampf  einströmen,  welcher  das 
unangegriffene  Bittermandelöl  mitreisst.  Man  destillirt  so  lange,  bis  nur 
noch  klares  Wasser  übergeht,  also  eine  vollkommene  Trennung  von 
Bittermandelöl  und  Base  erreicht  ist.  Der  am  Boden  des  Kessels  be- 
findliche weite  Hahn  gestattet  eine  vollständige  Entleerung  des  Kessels 
in  eine  untergestellte  Doppelpfanne.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  schwach 
alkalische  Lange  von  der  fest  gewordenen  Leukobase  abgehebert  und  die 
Leukobase  nochmals  mit  Wasser  gewaschen.  Abzug  und  Waschwasser 
werden  auf  oxalsaures  Natron  verarbeitet. 

Die  auf  der  Kupferpfanne  zurückbleibende  Base  wird  geschmolzen 
und   ungefähr  einen  Tag  lang  unter  Umrühren  bis   zur  vollkommenen 
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Trockne  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  Base  ans  der  Doppel- 
pfanne heranBgebrochen  und  durch  Zerschlagen  mit  dem  Uolshammer 
möglichst  fein  zertheilt.     Die  Ausbeute  beträgt  93  kg. 

Bedingung  zur  Erzeugung  einer  guten  Base  sind  reine  Rohstoffe 
nebst  vollkommen  entwässerter  Oxalsäure. 

Sulfurirung.  In  einen  gerade  so  wie  bei  der  Darstellung  der 
Leukobase  ausgerüsteten  Kessel  bringt  man  200  kg  20  procentige  rau- 
chende Schwefelsäure.  Dazu  trägt  man  unter  Umrühren  50  kg  gepul- 
verte Leukobase  ein,  so  zwar,  daas  vorerst  die  Temperatur  von  45^  nicht 
überschritten  wird,  was  durch  schnellen  Durchgang  von  kaltem  Wasser 
durch  den  Aussenkessel  leicht  zu  bewerkstelligen  ist.  Die  Base  lost  sich 
in  kurzer  Zeit  vollkommen  in  der  Schwefelsäure  auf  unter  Entwickelung 
von  SO9  und  CO3,  welch  erstere  gelöst  in  der  Schwefelsäure  vorhanden 
ist  und  durch  die  letztere  verdrängt  wird.  Die  Kohlensäure  rührt  von 
der  der  Base  noch  anhängenden  Oxalsäure  her.  Nach  dem  Eintragen 
der  Leukobase  erhitzt  man  den  Kessel  auf  80  bis  85^,  sowohl  höhere 
wie  niedere  Temperatur  vermeidend. 

'  Aus  dem  Kessel  gezogene  Proben,  welche  man  etwa  nach  zweistün- 
diger Sulfirung  dem  Kessel  entnimmt,  in  einem  Probecylinder  mit  destillir- 
tem  Wasser  übergiesst  und  mit  Ammoniak  im  Ueberschusse  versetzt, 
zeigen  den  Fortgang  und  das  Ende  der  Sulfurirung  an.  Giebt  eine  dem 
Kessel  entnommene  Probe  nach  dem  Ammoniakzusatze  keine  Trübung 
mehr,  so  kann  man  in  der  Färberei  diese  Probe  gegen  die  Type  prüfen 
und  dann,  je  nachdem  der  Farbton  erreicht  oder  nicht  erreicht  ist,  den 
ProcesB  unterbrechen  oder  noch  einige  Zeit  andauern  lassen. 

TJie  vollkommen  sulfurirte  Masse  wird  erkalten  gelassen  und  am 
folgenden  Tage  in  einer  Holzbütte  mit  1000  Liter  Wasser  gemischt,  was 
durch  B erÜberdrücken  mit  Luft  geschieht.  Zur  Trennung  von  Schwefel- 
säure versetzt  man  mit  Kalkmilch  —  die  man  sich  aus  150  kg  Kalk  her- 
gestellt hat  —  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaction.  Man  erhitzt  die 
Masse  mit  directem  Dampfe  zum  Kochen.  Zur  krystallini sehen  Abschei- 
dung des  Gypses  setzt  man  nun  ungefähr  500  Liter  kaltes  Wasser  unter 
Umrühren  zu,  d.  h.  bringt  die  Temperatur  auf  60  bis  6Ö^,  lässt  den 
ganzen  Inhalt  in  den  Montejus  ab  und  filtrirt  durch  eine  Filterpresse 
mittelst  Luftdruck.  Das  Filtrat  lässt  man  in  einen  grossen  eisernen 
Kasten  laufen,  der  eine  kupferne  Dampfschlange  enthält.  Die  in  der 
Presse  zurückbleibenden  Kuchen  werden  nach  jeder  Entleerung  durch 
einen  Canal  in  die  Kalkbütte  eingelassen  und  nach  Vereinigung  sämmt- 
lieber  Rückstände  mit  1000  Liter  Wasser  aufgekocht  und,  wie  besprochen, 
weiter  verarbeitet.  Den  nunmehr  verbleibenden  Rückstand  giebt  man 
verloren,  die  vereinigten  Filtrate  dampft  man  auf  ein  Volumen  von 
1200  Liter  ein  und  filtrirt  dann  durch  ein  offenes  Filter  in  die  unter- 
gestellte Oxydationsbütte  ab,  in  welcher  die  Flüssigkeit  auf  19  bis  20^ 
erkaltet. 
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OxydfttioD.  Das  ftOB  22  kg  Bleigtätte,  40  kg  EsaigeSare  von 
40  Proc.  Qehalt,  100  Liter  Wasrar,  27  kg  Chlorkalk  und  54  Liter  Wasser 
bereitete  Blelsuperoxyd  (a.  Materialien  inr  Malaahitgr Anfall rikatioo)  wird 
in  einem  gewogenen  Fäsaclien  auf  56  kg  Nettogewicht  gebracht. 

Die  Oxjdation  wird  bei  niederer  Temperatur,  unterhalb  200,  aua- 
gefflfart.  Man  setzt  das  Schnei IrQhrwerk  der  BQtte  in  Gang  und  gfiuert 
mit  10  kg  Sohwefelsiure  yon  670B.  an.  Zur  sUrk  bewegten  FlOsaigkeit 
giebt  man,  so  sohniell  es  eben  dae  Einschöpfen  erlaubt,  den  Bleisnper- 
oxydschlamm  zu,  wobei  die  iarbloae  Lösung  tief  gr[Ln  wird. 

Nach  10  Minuten  langem  Rühren  scheidet  man  aus  der  Lösung  allen 
Kalk  und  aUes  Blei  durch  Einstreuen  Ton  etwa  25  kg  Soda  aus.  Han 
Fig.  7. 


hört  mit  dem  Sodazusatze  auf,  sobald  eine  entnommene  Probe  nach  dem 
Filtriren  und  Yerdanneu  mit  Wasser  mit  Sodalösung  keinen  Nieder- 
ecbUg  mehr  giebt.  Nach  dem  Sodazusatze  erhitzt  man  auf  ungefähr 
70",  tässt  die  Masse  in  den  Montejus  ab  und  filtrirt  durch  eine  mit 
doppelten  Filtertüchern  Terseheue  12-kammerige  Fiiterpresse.  Das  Fil- 
trat  teit«t  man  in  einen  mit  Dampfschlange  versehenen  Eisenka8t«n.  Man 
dampft  hier  die  OrQnlösung  auf  etwa  600  Liter  ein  und  l&est  sie  dann  in  die 
unten  stehenden,  mit  Kratzrührwerk  TsrHoheoen  kupfernen  RührpEannen 
ablaufen.  Der  Inhalt  der  letzteren  wird  znr  Trockne  abgedampft  und 
der  Rückstand  noch  zwei  bis  drei  Tage  in  der  Trockenkammer  auf  Zink- 
blechen fertig  getrocknet. 

Das  getrocknete  Grün  wird  in  der  KngelraQhle  gemahlen  und  kommt 
als  dunkelgrünes  Pulver  zum  Versandt.  Ausser  in  trockener  Form,  gelangt 
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das  Säuregrü.1]  aoch  in  10-  oder  20  prooeDtiger  LAsang  in  den  Handel 
und  heiest  dann  flaasigeB  SäuregrÜD.     Die  Ansbente  ist  85,5kg: 

RsDohendB 

Säure  von  Euig- 

Leako-       20  Proc,  afiare     Chlor-  S&are- 

bue  SO,         CfiO  SO4H,        FbO      40  Froc    kolk        Soda       grüit 

60  200        160  10  22,3         40         27  25  85,5 

KugetmCkhlen  werden  Tielfaoh  zum  PulverieireD  von  Farbstoffen 
benutzt,  weil  sie  ganz  geschlossen  sind  nnd  daber  nicbt  stAnben ,  wie 
andere  MablTorrichtuDgeo.  Auch  zam  NaBsmablen  finden  sie  h&nfig 
Anwendung.  Sie  bestehen  aas  einem  eisernen,  kngel-  oder  bimfSrmigen 
oder  aucb  cjlindriscben  Beb&lter,  welober  mit  dem  Mablgnt  nnd  einigen 
kleinen  Bronsekngetn  bescbickt,  TencUossen  and  in  Dmdrehnag  Teraetet 
Fig.  8. 


wird.      Die  im  Inneren  des  Geßwes  herum  rollenden  Kugeln  zerreiben 
die  Masse  zum  feinsten  Pulver. 

Beistebeude  Abbildung,  Fig.  7,  zeigt  eine  Kugelmühle  (HaBchin«n- 
fabrik  von  Jos.  Pallenberg  in  Mannheim),  deren  Behttlter  unter  einem 
Winkel  zur  Horizontalebene  rotirt;  mitunter,  s.  Fig.  8,  stellt  man  auch 
die  Ase  borizonUl,  wobei  keine  Räder Obereetzung  erforderlich  ist. 


Verbalten  des  HelyetiagrilDB  gegen  Reagentien. 

Wasser  Idst  mit  schwacher  grQner  Farbe,  wenig  Säure  förbt  tiefer. 

Salzsäure  erzengt  eine  orangegelbe  oder  gelbbraune  Lösung, 
welche  beim  Verdfinnen  mit  Wasser  wieder  grün  wird. 

Concentrirte  Natronlauge  giebt  einen  weissen  Niederschlag; 
verdünnte  Natronlauge  eine  fast  farblose  Lösung- 

ZinnchlorOr  liefert  einen  grünen  Niederschlag. 

ChlorkalklöBung  entfärbt  allmälig. 
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Erkennung  des  Helvetisgrüns  auf  der  Faser. 

Alkohol  zieht  den  Farbstoff  ab. 

Salzsäure  f&rbt  schmutzig  grüngelb,  Wasser  stellt  die  ursprüng- 
liche Färbung  wieder  her. 

Natronlauge  oder  Ammoniak  entfärben.  Eine  Mischung  von 
gleichen  Theilen  Zinnchlorür,  Salzsäure  und  Wasser  färbt  oraDge- 
gelb.    Waschen  mit  Wasser  stellt  die  grüne  Farbe  wieder  her  (Gnehm). 


Orthonitro*  und  Orthoamidobittermandelölgrün. 

fCeH4.N03(-o-) 
Base  =  HO.C  CeH^.NCCH,)^, 

ICeH^.NCCH,), 

bildet  sich  nach  0.  Fischer^)  bei  Condensation  von  Orthon itrobenz- 
aldehjd  mit  Dimethylanilin  bei  Gegenwart  von  Ghlorzink. 

Die  Nitroleukobase  krystallisirt  in  goldgelben,  bei  159  bis  160® 
schmelzenden  Prismen.  Dieselbe  löst  sich  sehr  schwer  in  kaltem  Alkohol, 
leicht  in  Benzol. 

Das  durch  Oxydation  aus  ihr  entstehende  Orthonitrogrün  förbt 
mit  auffallend  blauer  Nuance. 

Wird  die  Nitroleukobase  mit  Zink  und  Salzsäure  reducirt,  so  tritt 
vorübergehend  eine  gelbrothe  Färbung  der  Lösung  auf,  dann  wird  letztere 
farblos.  Die  aus  ihr  durch  Ammoniak  abgeschiedene  neue  Leukobase  ist 
ein  Tetramethyltriamidotriphenylmethan,  in  welchem  die  nicht 
methylirte  Amidogruppe  die  Orthost  elle  dem  Methankohlenstoff  gegen- 
über einnimmt.  Sie  unterscheidet  sich  von  den  isomeren  Verbindungen 
der  Para-  und  Metareihe  dadurch,  dass  sie  bei  der  Oxydation  mit  Blei- 
superoxyd oder  Brauxlstein  und  Mineralsäure  eine  rasch  vorübergehende 
blaue  Farbe  erzeugt  (bei  Anwendung  von  Essigsäure  bleibt  die  blaue 
Farbe  bestehen),  während  die  Paraverbindung  einen  rothvioletten  und 
die  Metaverbindung  einen  grünen  Farbstoff  liefert. 

Wenn  zur  Oxydation  der  Amidolenkobase  syrupförmige  Arsensäure 
verwendet  wird,  so  tritt  etwa  bei  130  bis  150®  ein  rothbrauner  Farbstoff 
auf,  dessen  gelbe,  ätherische  Losung  grün  fluorescirt.  Diese  deutet  darauf 
hin,  dass  er  ein  methy]irtes  Ghrysanilin  sein  dürfte. 

Wird  die  Leukobase  zuerst  acetylirt  und  dann  mit  Braunstein  und 
Mineralsäure  oxydirt,  so  erhält  man  einen  malachitgrünen  Farbstoff,  Acet- 
amidobittermandelölgrün;  nach  Abspaltung  der  Acetylgruppe  resultirt 
ein  grüner  Farbstoff  mit  blauem  Stich. 


')  Berl.  Ber.  1882,  15,  682;  1884,  17,  1889. 
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Dieser  ist  zweifellos  das  normale Oxydationsproduct:  Orthoamido- 
malacHitgrün,  während  die  sich  blaa  lösende  Verbindung ,  welche  bei 
der  Oxydation  der  Leukobase  bei  Anwesenheit  von  Essigsäard  statt  der 
Mineralsäore  oder  bei  Anwendung  von  Chloranil  als  Oxydationsmittel 
sich  nuTer ändert  erhält,  nur  ein  Zwischenprodact  ist,  welches  bei  der 
Oxydation  mit  Bleisuperoxyd  und  Mineralsäure  weiter  oxydirt  wird.  Die 
blaue  Farbe  ist  wohl  dem  Umstände  zuzuschreiben,  dass  die  in  der  Ortho- 
Stellung  zum  Methankohlenstoff  befindliche  Amidogrnppe  an  der  Farb- 
bildung betheiligt  ist. 

Die  Farbbase  des  Orthoamidomalachitgrüns  bildet  Salze,  welche  sich 
mit  prächtig  blaugrüner  Nuance  in  Wasser  lösen.  In  der  Orthostellung 
zieht  also  sowohl  die  Nitro-  als  die  Amidogrnppe  den  Farbton 
des  Grün  ins  Blaue,  während  Nitro-  und  Amidogruppen  in  der  M eta- 
stell ung  die  Nuance  kaum  yerändern. 


Metanitro-  (und   Metaamido-)bittermandelölgrün. 


Base  =  HO.C 


fC6H4.N05(-m-) 
CcH4.N(CH3),  , 
lCeH4.N(CH3), 


wurde  von  E.  und  0,  Fischer  i)  in  analoger  Weise  wie  die  Orthover- 
bindung  durch  Condensation  von  Metanitrobenzaldehyd  mit  Dimethyl- 
anilin  bei  Gegenwart  yon  Chlorzink  dargestellt.  Zuerst  bildet  sich  die 
Metanitroleukobase,  welche  bei  152^  schmelzende,  in  Alkohol, 
Ligroin  und  Aether  schwer  lösliche,  in  Benzol  leicht  lösliche  gelbe  Nadeln 
oder  Prismen  bildet  und  bei  der  Oxydation  ihrer  Salze  das  Metanitro- 
bittermandelölgrün  liefert. 

Dieser  Farbstoff  zeigt  hinsichtlich  seiner  färbenden  Eigenschaft  die 
grösste  Aehnlichkeit  mit  dem  Paranitrobittermandelölgrün,  dagegen  kry- 
stallisirt  die  freie  Base  schwierig  und  wurde  deshalb  nicht  rein  erhalten. 
Bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub  zeigt  das  Metanitrogrün  keine  Spur  von 
Yiolettförbung,  wie  dies  bei  dem  Paranitrogrün  der  Fall  ist,  und  die 
entstehende  krystallisirbare  Leukobase  liefert  bei  der  Oxydation  immer 
wieder  einen  grünen  Farbstoff,  Metaamidobittermandelölgrün,  der 
in  der  Nuance  vom  Bittermandelölgrün  nicht  wesentlich  verschieden  ist. 
Das  aus  der  Metanitroleukobase  durch  Reduction  mit  Zink  und 
Salzsäure     gebildete     Tetramethyltriamidotriphenylmethan, 

rCeH^NCCHa), 
HC{CgH4N(GH3)2,  krystallisirt  aus  Ligroin  in  bei  130^  schmelzenden 

lCeH4NH, 
farblosen  Nädelchen. 


1)  Berl.  Ber.  1879,  12,  802. 
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Paranitro-  (und  Paraamido-)bittermai]deldlgrüii. 

fC6H4N(CH3), 
Ba8e  =  H0.C|C6H4N(CH3),   . 

lCeH4.N0,(-p-) 

Aus  Para-Nitrobenzoylchlorid,  C6H4(N0,).C0C1,  (1  Mol.)  und  Di- 
methylanilin  (2  Mol.)  erkielten  £.  und  0.  Fischer^)  bei  Gegenwart  von 
Ghlorzink  eine  in  goldglänzenden,  gelben  Prismen  krystallisirende  Farb- 
base, deren  Lösung  in  verdünnten  Säuren  schön  grün  ist  und  Wolle  und 
Seide  prachtvoll  grün  färbt. 

Später  stellte  0.  Fischer')  den  Farbstoff  aus  Paranitrobittermandelöl 
statt  aus  p-Nitrobenzoylchlorid  dar.  Zunächst  entsteht  Paranitrotetra- 
methyldiamidotriphenylmethaUtCssHssNsOj,  also  dieLeukobase  des 
p-Nitrobittermandelölgrüns,  welche  bei  176  bis  177^  schmilzt  und  farblose 
Salze  bildet.  Wird  die  Lösung  derselben  mit  Braunstein  und  verdünnter 
Schwefelsäure  oxydirt,  so  entsteht  eine  tiefgrüue  Färbung  und  der  aus 
der  Lösung  durch  Kochsalz  und  Natriumacetat  abgeschiedene  gelbgrüne 
feinflockige  Niederschlag  giebt  beim  Auflösen  in  verdünnter  Salzsäure 
und  Fällen  mit  Ammoniak  die  reine  Farbbase  CS3H35N3O3,  Paranitro- 
tetramethyldiamidotriphenylcarbinol. 

Beim  Erhitzen  mit  Alkohol  scheint  diese  Farbbase  einen  Aether  zu 
bilden,  was  bei  dem  Umkrystallisiren  zu  beachten  ist. 

Die  Färbung,  welche  das  Paranitrobittermandelölgrün  auf  der  Faser 
erzeugt,  zeichnet  sich  durch  eine  brillante  stark  gelbe  Nuance  aus. 

Wird  die  Nitroleukobase  in  salzsaurer  Lösung  mit  Zinkstaub  so  weit 
reducirt,  bis  Ammoniak  völlig  farblose  Flocken*  aus  der  Lösung  ab- 
scheidet, so  entsteht  in  Folge  der  Reduction  der  Nitrogruppe  in 
eine  Amidogruppe  das  Salz  des  Tetramethylparaleukanilins, 

rC6H«N(CH,), 
C23H27NS  =  HC<C6H4N(C  113)2,  ^^  welchem  alle  drei  Amidogruppen  die 

lCeH4NH2 
Parasteilen  zum  Methankohlenstoff  einnehmen. 

Oxydationsmittel,  wie  Bleisuperoxyd  oder  Braunstein,  überführen  dieses 
Leukanilin  in  einen  violettrothen  Farbstoff,  welcher  als  das*Salz  des 

[C6H4N(CH3)2 

TetramethylpararoBanilin8,(H0)C  C6H4N(GH8)3,  zu  betrachten  ist. 

,CgH4  .NH) 

Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch  durch  vorsichtige  Reduction  der 

Farbbase  des  Paranitrobittermandelölgrün^   in    alkoholischer   Lösung 

mittelst  Zinkstaub,  wobei  zuerst  die  Nitrogruppe  reducirt  wird  und  die 

grüne  Lösung  eine  violette  Farbe  annimmt.    Bei  fortgesetzter  Einwirkung 


^)  Berl.  Her.  1879,  12,  800.         ^  Ibid.  1881,  14,  2524. 
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des  Zinks  wird  auch  die  Carbinolgmppe  (OH)  redacirt  und  es  entsteht 
die  farblose  Lösung  des  tetramethylirten  Paraleukanilins. 

Paranitro bittermandelölgrün  kann  nach  einem  Patent  von 
Bindschedler  und  Busch  durch  Nitriren  der  Leukobase  ^)  sowie  der 
Farbbase  ^}  erhalten  werden. 

In  beiden  Fällen  kann  die  Nitrirung  durch  Eintragen  des  salpeter- 
sauren Salzes  der  Leuko-  oder  Farbbase  in  ooncentrirte  Schwefelsäure 
geschehen  oder  durch  Eintragen  der  berechneten  Menge  gewöhnlicher 
Salpetersäure,  Natronsalpeter  oder  eines  Salpeteräthers  in  die  Lösung 
der  Basen  in  concentrirter  Schwefelsäure. 

Analog  kann  natürlich  auch  mit  den  Leukobaseh  verfahren  werden, 
welche  durch  Condensation  von  Benzaldehyd  und  anderen  Aldehyden 
mit  primären,  secundären  uud  sonstigen  tertiären  aromatischen  Mon- 
aminen entstehen. 

Die  Nitrogruppe  tritt  in  den  nicht  amidirten  Benzolrest  ein  und  es 
entsteht  somit  bei  Anwendung  der  Leuko-  oder  Farbbase  des  Bitter- 
mandelölgrüns  ein  Nitroproduct,  welches  bei  der  Reduction  Tetramethyl- 
pararosanilin  liefert  (s.  d.).  [Diamidotriphenylcarbinol  giebt  bei  der 
Nitrirung  und  Reduction  Pararosanilin  (s.  d.).] 

p-Nitrobenzaldehyd  condensirt  sich  nach  Kook*^)  mit  Dimethyl- 
m-toluidin  und  mit  Dimethyl-m-chloranilin  zu  Basen,  welche  bei 
der  Oxydation  keine  Farbstoffe  liefern. 

Chlorirtes  und  bromirtes  Malachitgrün 

entsteht  nach  Ditiler  u.  Comp.^)  durch  Behandlung  des  MalachitgrQns, 
z.  B.  des  Oxalats,  mit  Ghlorkalklösung  bei  Gegenwart  von  Essigsäure 
oder  alkalischer  Bromlösung  bei  Gegenwart  von  Salzsäure.  Nach  Eintritt 
der  gewünschten  Nuance  wird  die  Base  mit  Ammoniak  gefällt.  Die 
Prodncte  stellen  grüne  Farbstoffe  mit  bläulicher  Nuance  dar.  Der 
blaue  Ton  wird  durch  Vermehrung  des  Chlorkalks  resp.  Broms  verstärkt. 
Näheres  über  die  Zahl  der  eingetretenen  Chlor-  resp.  Bromatome,  sowie 
über  die  Natur  der  Farbstoffe,  ist  nicht  mitgetheilt  worden. 

fC«H4Cl(-p-) 
Parachlormalachitgrün.    Base  =  H0.C{C«H4N(CH3)j. 

(CeH4N(CH,), 

Durch  Condensation  von  Dimethylanilin  mit  Parachlorbenz- 
aldehyd  (gewonnen  durch  Chloriren  vonToluol  bei  Gegenwart  von  Eisen- 
chlorid in  der  Kälte,  dann  in  der  Siedhitze  und  Behandeln  des  erhaltenen 


^)  D.P.  Nr.  17082  vom  15.  April  1881.  »)  Ibid.  Nr.  16105  vom  20.  April 
1881.  8)  Berl.  Ber.  1887,  20,  1562.  *)  D.  P.  Nr.  27275  vom  15.  Sep- 
tember 1883. 


HC 
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Parachlorbenzalchlorids,  G6H4GI.CHGI2,  mit  rauchender  SchwefelBäore) 
erhielt  A.  Kaeswarm^),  in  der  für  Malachitgrün  von  0.  Fischer  an- 
gegebenen Weise  arbeitend,  eine,  sich  lidicht  oxydirende  Lenkobase, 
das  Tetramethyldiamidodiphenyl-parachlorphenylmethan, 

C6U4N(CH3)s,  als  farblose,  concentrisch  grappirte  Nädelchen  vom 
[C6H4CI 

Schmelzpunkte  142  bis  143^.  Die  Base  zeigt,  aus  Alkohol  oder  Beazol 
krystallisirt,  den  nämlichen  Schmelzpunkt,  löst  sich  leicht  in  Benzol 
und  seinen  Homologen,  weniger  in  Aether  und  Alkohol,  sehr  wenig 
in  Ligroin  und  ist  unlöslich  in  Wasser.  Die  Salze  mit  Mineralsäuren 
sind  farblos  und  äusserst  löslich  in  Wasser.  Das  Platindoppelchlorid, 
C33H25ClN.2HGl.PtCl4,  bildet  einen  hellgelben,  krystallinischen,  in 
Wasser  ebenfalls  leicht  löslichen  Niederschlag. 

Durch  Oxydation  der  Leukobase  mit  Braunstein  und  verdünnter 
Schwefelsäure  entsteht  neben  Formaldehyd  das  Sulfat  der  Farbbase, 
welche  mit  Natron  abgeschieden,  in  bei  144  bis  146^  schmelzenden  farb- 
losen Nadeln  erhalten  wurde,  die  sich  an  der  Luft  sehr  rasch  bräunen. 
Die   Farbbase,    Tetramethyldiamidodiphenyl-parachlorphenyl- 

G6H4N(GH3), 

G6H4N(GH3)9,  löst  sich  leicht  in  Benzol  und  Aether  ^ 
IG6H4GI 
und  wird  aus  der  Benzollösung  durch  Ligroin  gefällt. 

Das  Ghlorzinkdoppelsalz  der  Farbbase  erzeugt  auf  der  Faser 
ein  stark  blaues  Gran. 

Dichlormalacjiitgrün.  Neu-Yictoriagrün  extra  (Indigo- 
ersatz).    Aus  Dichlorbenzaldehyd  und  Dimethylanilin. 


carbinol,  HO.G 


Trichlormalachitgrün.     Base  =  HO.G 


G6H4GI3 
GeH4N(GH3),. 

C6H4N(GH3)2 


Trichlorbenzaldehyd,  welcher  durch  Erwärmen  von  Trichlorbenzal- 
chlorid  (Siedepunkt  280®)  mit  5  bis  10  Theilen  concentrirter  Schwefelsäure 
und  Eingiessen  der  Flüssigkeit  in  Wasser  gewonnen  wird  und  bei  110 
bis  111®  schmilzt,  liefert  nach  0.  Fischer 3)  bei  der  Gondensation  mit 
Dimethylanilin  eine  Leukobase,  G23HS3GI3N2  (Schmelzpunkt  128  bis  129®), 
welche  bei  der  Oxydation  in  saurer  Lösung  grünblau  färbendes  Trichlor- 
malachitgrün liefert,  dessen  Farbbase,  G32H33GI3N2O,  mit  Säuren  kry- 
stallisirbare  Salze  bildet. 

Auch  in  diesem  Farbstoff  befinden  sich  die  Ghloratome  in  dem  nicht 
amidirten  Benzolrest.  [Die  von  Kock  (S.  63)  erhaltene  Base  enthält  das 
Ghlor  dagegen  im  Dimethylanilinresi] 

1)  Berl.  Ber.   1886,  19,  742.        «)  D.   P.  Nr.  25827  vom  23.   Juni   188S; 
Mion.  Boient.  [8],  13,  1115;  Jabresber.  1883,  1799. 
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Orthon  itro-  (und  Orthoamid  o-)br  illantgr  ün. 

fCeH4.NO,(-o.) 
Base  =  HO.C  CsH^NCCjHi),. 

|C,H4N(C,H,), 

Orthonitrobitterman<]el5l  condeneirt  sich  nach  0.  Fischer  nod 
Schmidt')  mit  DiäthylaDilin  ebenso  glatt  wie  mit  Dimethylanilin ,  nur 
muss  das  Chlorzink  durch  ein  weniger  energisches  Wasserentziehungs- 
mittel  ersetzt  werden.  Als  solches  eignet  sich  entwässerte  OxalsHure, 
ferner  Chlorcalcinm  oder  concentnrte  Salzsäure. 

Man  erhitzt  1  Thl.  Orthonitrobenzaldehyd  mit  3  bis  4  Thln.  Diäthyl- 
anilin  nnd  iVs  Thln.  entwässerter  Oxalsäure  einige  Stunden  auf  dem 
Wasserbade,  fallt  die  Basen  mit  Natronlauge  und  treibt  das  überschüssige 
Diäthylanilin  durch  Wasserdampf  ab.  Die  Orthonitroleukobase  kry- 
stallieirt  aus  Benzol-Alkoholgemisch  in  gelbrothen  Krystallen  vom  Schmelz- 
punkt 109  bis  110^. 

Durch  Oxydation  entsteht  ein  grüner  Farbstoff  von  stark  blauer 
Küance.     Derselbe  ist  als  Orthonitrobrillantgrün  zu  betrachten. 

Wird  die  Nitroleukobase  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  reducirt,  so 
entsteht  das  Salz  der  Amidoleukobaso,  des  Orthoamidoteträthyl- 
diamidotriphenylmethans.  Die  Base  krystallisirt  aus  Benzol  in 
weissen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  136^ 

Bei  der  Oxydation  zeigt  diese  Leukobase  ein  ganz  gleiches  Ver- 
halten wie  die  Orthoamidoleukobase,  welche  mittelst  Dimethylanilin  ger 
Wonnen  wird. 


fC«H4.N02(-p-) 
=  HO.C  C,H4N(C2H,),. 


paranitrophenylmethan,  H  C 


Paranitrobrillantgrün.     Base  —  *.w  .  x^  ,-r,**4-- v^x^iz- 
ICIUNCCaH,), 

Paranitrobenzaldehyd  giebt  nach  Kaeswurm  (1.  c.)  mit  Diäthyl- 
anilin bei  Anwesenheit  entwässerter  Oxalsäure  condensirt  bei  100^  und 
selbst  unter  dieser  Temperatur  die  Leukobase  Tetraäthyldiamidodiphenyl- 

fC6H4NO, 

C6H4N(CaII02,     welche    derbe,     hei    HS» 
lC6H4N(C,H,), 

schmelzende  Nadeln  bildet,  die  sich  an  der  Luft  wenig  oxydiren.  Aus 
verdünntem  Alkohol  wurden  grosse  rothbraune  Tafeln  erhalten,  die  dem 
monoklinen  System  angehören. 

Bei  der  Oxydation  (am  besten  in  alkoholischer  Lösung  mit  Chlor- 
anil,  weil  Superoxyde  reichlich  Formaldehyd  entwickeln  und  deshalb 
wenig  Ausbeute  liefern)  geht  die  Leukobase  in  einen  schön  gelbgrünen 
Farbstoff,  Paranitrobrillantgrün,  über. 

Reducirt  man  die  Nitroleukobase  mittelst  Zinkstaub  und  Salzsäure 
und  fallt  mit  Alkali,  so  scheidet  sich  die  entsprechende  Araidoyerbindnng, 


1)  Berl.  Ber.  1884,  17,  1893. 
He n mann,  AnilinfHrbAu.  5 
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die  Paraamidoleukobrillantgrunbase  oder  Tetraäthylparaleakanilin, 

[C6H4NH, 

HClCgH4N(C.iH^)2,  als  weisser  Niederschlag  aus.  Aus  Alkohol  krystallisirt 

|CeH4N(C,H5), 
bildet  die  sich  rasch  röthende  Leükobase  bräanliche,  za  Warzen  grappirte, 
ganz  feine  Nädelchen,  deren  Schmelzpunkt  bei  118^  liegt.     Die  alkoho- 
lische Lösung  der  Base  wird  an  der  Luft  sofort  roth,  später  violett. 

Ojcydirt  man  die  Base,  so  bildet  sich  das  entsprechende  Carbinol,  die 
Paraamidobrillantgrünbase,  oder  besser  Tetraäthyl-pararosanilin, 

HO.C{C(;H4N(C}H-,)2,  dessen  Chlorziokdoppelsalz  die  Faser  rein  violett 

ICeHiNCCH,),  . 

f&rbt.     Die  Acetylverbinbung  der  Leükobase  giebt  bei   der  Oxydation 
einen  grünen  Farbstoff. 

Die  Bildung  verschiedener  Farbtöne  ist  also  hier  genau  so,  wie  bei 
den  analogen  Derivaten  des  Diraethylanilins. 


fC6H4Cl(-p-) 

Parachlorbrillantgrün.     Base  =  HO.C|C6H4N(C,H0». 

lC6H4N(CH5), 

Parachlorbenzaldehyd  liefert  nach  Kaeswurm  (1.  c.)  mit  Diäthyl- 
anilin  bei  Gegenwart  entwässerter  Oxalsäure  als  Condensationsmittel  die 

[C6H4CI 
Leükobase,  IiC{G6H4N(G.jH-,)3f  welche  bei  110^  schmelzende,  farblose 

lCeH4N(C,U,)2 
Nädelchen  bildet  und  bei  der  Oxydation  mit  Braunstein  eine  bei  120 
bis  121^  schmelzende,  in  schwach  rosa  gefUrbten  Tafeln  krystallisirende 
Farbbase  liefert,  deren  Ghlorzinkdoppelsalz  die  Faser  ebenso  blaugrQn 
färbt  wie  das  Parachlormalachitgrün. 

Die  gelbere  Nuance    der  Diäthyl Verbindung   wird  also    durch  den 
Eintritt  eines  Ghloratoms  in  das  Molecül  der  Farbbase  aufgehoben. 


Guminol,   C6H4  puA/  y  liefert  mit  Dimethylanilin  und  Chlorzink 

eine  Leükobase,  CseHs^N^  (Schmelzp.  118  bis  119^),  welche  bei  der  Oxy- 
dation das  dem  Malachitgrün  in  der  Nuance  ähnliche,  aber  weniger 
brillante,  Cuminolgrün  erzeugt^). 

Furfurol,  G5H40a,  erzeugt  mit  Dimethylanilin  und  Chlorzink  eine 
bei  83^  schmelzende  Base,  welche  sich  durch  Ghloranil  zu  einem  grünen 
Farbstoff  oxydiren  lässt.  Derselbe  ist  gelber  als  Malachitgrün  und 
wenig  lichtbeständig  ^). 


1)  O.  Fischer,  Ann.  Chem.  1881,  206,  139;   Berl.  Ber.   1879,   12,    1688; 
13,  786.      3)  O.  FiBcber,  Ann.  Chem.  1881,  206,  Ul;  Berl.  Ber.  1878,  11,  951. 
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Auch  Oxyderivate  des  .Benzaldehyds  lassen  sich  mit  Dimetbylanilin 
za  Leukobasen  condensiren,  welche  bei  der  Oxydation  grüne  Farbstoffe 
liefern. 

So  erzeugt  nach  0.  Fischer  i)  Salicylaldehyd  (10  Tble.)  mit 
Dimethylanilin  (22  bis  25  Thle.)  und  Ghlorzink  (20  Thle.)  bei 
7-  bis  8  stündigem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  ein«  Leukobase,  welche 
durch  Abtreiben  des  überschüssigen  JOimethylanilins  mittelst  Wasserdampf 
'und  Umkrystalliren  aus  Alkohol  in  farblosen,  sternförmig  gruppirten 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  127  bis  128^  erhalten  wird.     Die  Verbindung 

besitzt  die  Formel:  HC^C6H4N(CH3}j.     Der  Bildungsweise  nach  steht 

\C6H4.OH 
die  Hydroxylgruppe  in  der  Orthostellung  zum  Methankohlenstoff,  während 
die  methylirten  Amidogruppen  die  Parastellen  einliehmen. 

Die  Verbindung,  welche  iü  nahezu  quantitativer  Ausbeute  erhalten 
wird,  ist  zugleich  Base  und  Phenol.  Mit  Salzsäure  und  Schwefelsäure 
bildet  sie  krystallisirende  Salze,  und  in  Natronlauge  löst  sie  sich  auf. 
Goncentrirte  Lauge  scheidet  aus  solcher  Lösung  ein  Natriumsalz  ab. 

Gelinde  Oxydationsmittel,  wie  Bleisuperoxyd  oder  Braunstein  in 
schwachsaurer  Lösung,  überführen  die  Verbindung  in  einen  grünen  Farb- 
stoff, das  „Salicylaldehydgrün",  welches  ein  mehr  gelbliches  Grün 
auf  die  Faser  überträgt  als  Malachitgrün. 

Aus  der  salz-  oder  schwefelsauren  Lösung  der  Base  wird  der  Farb- 
stoff durch  Kochsalz  oder  Natriumacetat  in  Flocken  ausgeschieden,  ist 
aber  in  reinem  Wasser  löslich.  Die  mit  Alkali  gefüllte  Farbbase  löst 
sich  in  stark  verdünntem  Alkali  und  enthält  daher  noch  die  Hydroxyl- 
gruppe. 

Die  Leukobase  lässt  sich  mit  Essigsäureanhydrid  acetyliren.  Die 
entstehende  Monoacetylverbindung  krystallisirt  in  strahligen  Aggregaten 
und  schmilzt  bei  144^  Bei  der  Oxydation  liefert  sie  ebenfalls  ein  schönes 
Grün. 

Bindschedler  und  Busch^)  erwähnen  auch  die  Condensations- 
producte  von  Salicylaldehyd  mit  Diäthylanilin  und  Diamylanilin  und  die 
daraus  darstellbaren  Sulfosäuren  und  Säuregrüne. 

Paraoxybenzaldohyd  condensirt  sich  mit  Dimethylanilin  nach 
O.Fischer')  zu  einer  ganz  analogen  Leukobase,  CisH^eNjO,  die  bei 
163^  schmilzt  und  sich  dabei  roth  färbt.  Ihre  Acetyl  verbin  düng  schmilzt 
bei  1460. 

Wird  die  Leukobase  mit  Chloranil  oxydirt,  so  entsteht  eine  violctt- 
rothe  Lösung,    welche  beim  Ansäuern  intensiv   grün   wird   und   dabei 

1)  Berl.  Ber.  1881,  14,  2522.  *)  D.  P.  Nr.  14  944  vom  3.  April  1880; 
Zusatzpatent  zu  Nr.  10410  vom  10.  Juni  1879.         ^)  Beil.  Ber.  1881,  14,  2523. 
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starken  Dichroismus  zeigt.  Im  durchfallenden  Licht  erscheint  sie  roth- 
violett, im  aufTallend^en  grün.  Bei  der  Oxydation  mit  Braunstein  entsteht 
sogleich  diese  Lösung.     Dieselbe  färbt  die  Faser  grün. 

Wird  die  Lösung  mit  Alkali  versetzt,  so  scheidet  sich  die  Base  in 
rothbraanen  Flocken  ans,  welche  in  sehr  verdünntem  Alkali  oder  Am- 
moniak mit  rotlivioletter  Farbe  löslich  sind.  Ein  mit  der  P'arblösung 
getränkter  Papierstreif  wird  daher  durch  Ammoniakdämpfe  sofort  roth- 
violett, durch  verdünnte  Säuren  wieder  grün. 

Dieses  Verhalten  erlaubt,  das  Paraoxybenzaldehydgrün  von  dem 
isomeren  Salicylalde^ydgrün  leicht  zu  unterscheiden  und  erklärt  sich 
durch  die  verschiedene  Stellung  der  Hydroxylgruppe.  Im  erstgenannten  * 
Farbstoff  steht  die  Hydroxylgruppe  in  der  Parastellung  zum  Methan- 
kohlenstoff, und  die  Verbindung  gewinnt  daher  Analogie  mit  dem  Aurin. 
Es  scheint  nun,  dass  bei  Gegenwart  von  Säuren  die  Farbbildung  ganz  wie 
bei  Bittermandelölgrün  stattfindet,  während  bei  Zusatz  von  Alkali  die 
regenerirte  Carbinolgruppe  mit  der  aus  dem  Aldehyd  stammenden 
Hydroxylgruppe  färbst  off  bildend  wirkt,  analog  wie  bei  Auiin. 

Die  rothe  Farbe  einer  solchen  Lösung  spricht  ebenfalls  für  diese 
Annahme. 

Dass  wirklich  die  Hydroxylgruppe  in  der  Parasteile  als  Ursache 
des  Dichroismus  zu  betrachten  ist,  geht  daraus  hervor,  dass  die  acetylirte 
Leukobase  des  Paraoxybenzaldehydgrüns  bei  der*  Oxydation  eine  rein 
grüne,  nicht  Dicht'oismus  zeigende  Lösung  liefert.  Durch  die  Einführung 
der  Acetylgruppe  ist  somit  die  Wirkung  der  Hydroxylgruppe  in  jener 
Beziehung  aufgehoben  worden. 

Vanillin  giebt  mit  Dimethylanilin  condensirt  .bei  Gegenwart  von 
Chlorziiik  eine  Leukobase,  welche  bei  135  bis  136^  schmilzt  und  bei  der 
Oxydation  einen  violetten  Farbstoff  erzeugt  von  eigenthümlichem  Di- 
chroismus, ähnlich  dem  durch  Oxydation  der  Leukobase  aus  Paraoxy- 
benzaldehyd  und  Dimethylanilin  erhaltenen  Farbstoff.  Dieser  Dichroismus 
ist  auch  hier  dem  Einfluss  des  in  Parastellung  zum  Methan  befindlichen 
Hydroxyls  zuzuschreiben,  denn  nach  Einführung  einer  Acetylgruppe  wird 
auch  in  diesem  Falle  eine  Leukobase  gewonnen,  welche  bei  der  Oxyda- 
tion rein  smaragdgrüne  Farblösung  ohne  jeden  Dichroismus  erzeugt. 
0.  Fischer  und  Schmidt'). 

Dem  Malachitgrün  analog  oder  ähnlich  constituirte 

Grünfarbstoffe, 

Benzylmethylanilingrün. 

Aus  Benzylmethylanilin,  welches  Stebbins')  durch  4stündige8 
Erhitzen  von  1  Thl.  Methylanilin  mit  2  Thln.  Benzylchlorid  erhalten*  hat 

1)  Berl.  Ber.  1884,  17,  1895.         2)  Journ.  Amer.  Clieni.  See.  7,   40  und  42; 
Oheni.  Ind.  1885,  181. 
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und  als  eine  blassgelbe,  angenehm  aromatisch  riechende,  gegen  360° 
siedende  Flüssigkeit  beschreibt,  erhielt  der  genannte  Autor  bei  der  Con- 
densation  mit  dem  halben  Gewicht  Benzaldehyd  und  eben  so  viel  Chlorzink 
durch  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  eine  durch  Zusatz  von  Natronlauge 
und  Abtreiben  mit  Wasserdampf  von  Aldehyd  und  Benzylmethylanilin 
rein  zu  gewinnende  Leukobase,  welche  ein  gelbes  Oel  darstellt  und  nach 

der  Gleichung: 

fC«II,N(CH,C7H;) 
CgHä-COH  +  2CgH5N(CH3C7HT)  =  HjO  +  HC,CsH4N(CIl3CrHr), 

entstanden  sein  durfte.  (Eine  derartige  hochmoleculare  Leukobase  ist 
gewiss  ein  fester  Körper. 

Wird  diese  Leukobase  (1  Tbl.)  mit  Cbloranil  (Va  Tbl.)  auf  dem 
Wasserbade  erhitzt,  bis  die  Masse  fest  geworden  ist,  so  entsteht  ein  dunkel- 
grüner FarbstofiP,  welcher  wahrscheinlich  das  Salz  des  Carbinols  obigen 
Dimethyl-Dibenzyl-Diamidotriphenylmethans  darstellt  und  also  eine  Con- 
stitution zeigt,  welche  der  des  Malachitgrüns  analog  ist. 

Das  Salz  der  Sulfosäure  dieses  Carbinols  ist  übrigens  Torübergehend 
schon  früher  als  ein  „Säuregrün"  in  den  Handel  gekommen. 


Benzyläthylanilingrün. 

Gegenwärtig  wird  unter  dem  Namen  Säuregrün  meist  das  Natron- 
salz  der  Di-  und  Trisulfosäu^e  des  Diäthyldibenzyldiamidotriphenyl- 
carbinols  verstanden.  Die  Leukobase  des  letzteren  wird  durch  Conden- 
satipn  von  Benzyläthylanilin  mit  Bittermandelöl  gewonnen  (s.  S.  55). 


DurcY\  Condensation  von  „käuflichem  Xylidiu"  mit  Benzaldehyd 
erhielt  Stebbins')  einen  unkrystallinischen  basischen  Körper,  in 
Velchem  er  Diamido-o-dixylylphenylmethan  vermuthet.  Derselbe  wurde 
äthylirt  und  gab  hierauf  bei  der  Oxydation  mit  Bleisuperoxyd  eine  grüne 
Lösung,  welche  einen  dem  Malachitgrün  analogen  Farbstoff  enthalten 
könnte.  Die  Verbindungen  sind  nicht  analysirt  oder  näher  beschrieben 
worden. 

Viridin. 

R.  Meldola^),  welcher  in  der  Fabrik  von  Brook,  Simpson  und 
Spiller  einen  unter  dem  Namen  Viridin  auf  der  Pariser  Ausstellung 
(1867)  aosgestellt  gewesenen  grünen  Farbstoff  entdeckt  hatte,  gab  später 
(1881)  nähere  Mittheilungen  über  seine  damals  befolgte  Darstellung. 
Darnach   wurde    das    aus    Diphenylamin  und    dem    doppelten    Gewicht 


1)  Amer.  Chem.  Soc.  8,   173;  Berl.  Her.  1887,  20,  R.  68.         ^)  Berl.   Ber. 
1881,  1385;  Chem.  News  45,  127. 
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Benzylchlorid  durch  Kochen  am  Rückflusskühler  wahrend  mehrerer 
Stunden  dargestellte  und  durch  Abdestilliren  von  dem  überschüssigen 
Ben zylchlorid  befreite  dicke  Oel  [welches  als  Benzyldiphenylamin, 
N  C7  H7  (Cg  H5)s,  betrachtet,  aber  später  als  ein  Gemenge  erkannt  wurde] 
mit  einem  Gemisch  von  Arsensäure  und  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade 
oxydirt. 

Die  gebildete  dunkelgrüne  Schmelze  witd  pulyerisirt,  mit  Wasser 
gewaschen  und  mit  kaltem  Benzol  oder  Toluol  ausgezogen,  wobei  das 
Chlorhydrat  der  Farbbase  zurückbleibt.  Zur  Reinigung  scheidet  man 
mittelst  Natron  die  Base  ab,  welche  als  tiefrothbraunes  Oel  auftritt,  das 
in  Benzol  gelöst  wird. 

Beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  diese  Lösung  scheidet  sich  das 
salzsaure  Salz  der  Base  als  bronzefarbenes,   aus  mikroskopischen  Kry-' 
ställchen  bestehendes  Pulver  ab. 

Dieses  Grün  zeichnet  sich  durch  die  grosse  Leichtigl£eit  aus,  mit 
welcher  es  in  Sulfosäure  übergeht.  Beim  Anrühren  mit  Schwefelsäure 
bildet  es  sofort  eine  in  Wasser  unlösliche,  aber  in  Alkalien  leicht  lösliche 
Sulfosäure,  welche  als   „Alkaligrün*^  in  den  Handel  gebracht  wurde. 

Erhitzt  man  das  Viridin  mit  Schwefelsäure  auf  höhere  Temperatur, 
so  entstehen  wasserlösliche  Sulfosäuren. 

Auch  die  ProduCte,  welche  bei  Einwirkung  von  Benzylchlorid  auf 
Methyldiphenylamin,  /3-Naphtolphenylamin,  Anilin  und  seine  Homologen, 
Dimethylanilin  etc.  erhalten  werden,  geben  bei  der  Oxydation  ähnliche 
Farbstoffe. 

Eine  spätere  Untersuchung  von  Meldola^)  ergab,  dass  das  aus 
Diphenylamin  und  technischem  Benzylchlorid  entstehende  Condensations- 
product,  aus  welchem  früher  durch  Oxydation  das  Viridin  dargestellt 
worden  war,  ein. Gemenge  mehrerer  Basen  gewesen  sein  muss,  und  dass 
die  den  Farbstoff  liefernde  Leukobase  Diphenyldiamidotriphe- 
nylmethan  ist  und  ihre  Entstehung  dem  im  technischen  Benzylchlorid 
enthaltenen  Benzalchlorid  verdankt  Sie  entsteht  analog  der  Malachit- 
grünleukobase  nach  der  Gleichung:  C0H5  .GHCI2  +  2  CßHjNHCßHs  = 

/CeH^NHCeHä 
HC^C6H4NHC6H5  +  2  HCl.     Die  durch  Oxydation  daraus  entstehende 

^CßH, 
Diphenylamingrünfarbbase     ist     Diphenyldiamidotriphenyl  car- 
bi nol,  (HO)Ck,  ^„  *  ^    *^*,  und    das  Diphenylamingrün   selbst  das 

unter  Wasserabspaltung    entstehende    salzsaure  Salz   dieses  Carbinols: 

fC6H4NHC6H5 
CeH4NHGgH5  .Gl.     Die    Leukobase  wurde   auch    direct   aus   Benzal- 

Chlorid  oder  Bittermandelöl  und  Diphenylamin  und  Chlorzink  erhalten ; 


1)  Chem.  80C.  J.  41,  187;  Jahresber.  1882,  423,  s.  a.  Jahresber.  1881,  396. 


Viridin.  7 1 

Anschütz^)  verwendete  entwäBserte  Oxalsäure.  Benzotrichlorid  (1  Mol.) 
lieferte  mit  DipheDylamin  (2  Mol.)  und  Chlorzink  analog  dem  Malachit- 
grün direct  das  Diphenylamingrün.  Da  das  Benzylchlorid  des  Handels 
stets  etwas  Benzotrichlorid  enthält,  so  liefert  es  mit  Diphenylamin  und 
Ghlorzink  stets  direct  etwas  Diphenylamingrün  [analog  wie  bei  Dimothyl- 
anilin  (Dobner)].  Benzoylchlorid  gab  ebenfalls  den  Farbstoff. 
Döbner  hatte  ihn  auch  durch  Erhitzen  von  Diamidotriphenylcarbinol 
mit  salzsaurem  Anilin  auf  180  bis  200^  erhalten. 

Die  Salze  der  Diphenylamingrünbase  sind  in  Wasser  unlöslich, 
werden  aber  von  Alkohol  gelöst. 

Auch  andere  secundäre  und  tertiäre  Amine,  wie  a-  und  /3-Naphtyl- 
phenylamin,  Methyl«  und  Aethyl diphenylamin,  liefern  mit  Benzotrichlorid 
und  Chlorzink  grüne  Farbstoffe,  deren  Sulfosäuren  den  Yiridinsulfo* 
säuren  ähnlich  sind. 

Als  Nebenproduct  bei  der  Fabrikation  der  Viridinleukobase  entstand 

Phe'nylamidodiphenylmethan,    CHjlp^fj*  **    *,    eine    farb- 

lose, amorphe,  bei  circa  89^  schmelzende  Base,  welche  in  Benzol,  Chloro- 
form, Aether  und  Schwefelkohlenstoff  leicht  löslich,  aber  in  Alkohol, 
Eisessig  und  Aceton  unlöslich  ist.  Sie  wurde  aus  dem  Oxydations- 
product,  welches  bei  der  Yiridindarstellung  gewonnen  wird,  mittelst 
Toluol  extrabirt  und  gab  durch  Oxydation  keinen  Farbstoff.  Dieselbe 
Verbindung  wird  ans  gleichen  Molecülen  Benzylchlorid  und  Diphenylamin 
mit  Chlorzink  leicht  erhalten.  Bei  Anwendung  von  2  Mol.  Benzylchlorid 
und    1  Mol.  Diphenylamin  und    Chlorzink    bildet   sich    bei   110®  aber 

fc  H  N^^^* 
Benzylph^nylamidodiphenylmethan,  CHj  ^    ^    ^     C7H7. 

iCßHs 
Methyldiphenylamin  und   Benzylchlorid  geben  mit  Chlorzink  Me- 

{C  H  N^^* 
*    *     CsHs. 
CeHj 
Salzsaures  Anilin   oder    Acetanilid    und    Benzylchlorid    liefert   mit 

Chlorzink  Dibenzylamidodiphenylmethan,  CHj|p^„*     ^  ^    ^^*. 

Wohl  mit  dem  Viridin  verwandt,  wenn  nicht  identiscb  resp.  homolog, 
sind  die  grünen  Farbstoffe,  deren  Darstellung  sich  Poirrier,  Bardy 
und  Lauth  schon  im  Jahre  1869  in  Frankreich  patentiren  liessen^). 
Nach  diesem  Patent  sollen  die  verschiedensten  Oxydationsmittel  mit 
Benzyl-  oder  Dibenzylanilin ,  Tolyl-,  Ditolylanilin,  Dibenzyltoluidin  etc. 
grüne  spritlösliche  Farbstoffe  erzeugen.  Nach  einem  Patent  von  Meister, 
Lucius  und  Brüning  in  Höchst  (D.  P.Nr. 8251  vom  24.  Juni  1879)  und 
den  Patenten  D.  P.  Nr.  9569  vom  25.  Juli  1879  für  F.  de  Lalande  (in 
Paris)  und  Nr.  14626  vom  28.  December  1880  für  Espenschied,  werden 

1)  Berl.  Ber.  1884,   17,  1078.-       *)  Berl.  Ber.  1870,  3,  807. 
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durch  die  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  (auch  Ghloranil)  und  Yon 
Trichlormethylsulfochlorid  auf  tertiäre  Amine  wie  Benzyldiphenylamin, 
Dibenzylphenylamin  und  Dibenzyltoluidin  grüne  Farbstoffe  gewonnen. 

F.  de  Lalande  beschrieb  die  Darstellung  unlöslicher  Sulfoderivate, 
welche  bei  der  Oxydation  grüne,  aus  ihrer  Lösung  durch  Kochsalz  oder 
Salzsäure  fällbare  Farbstoffe  liefern,  und  löslicher  Sulfoderivate,  welche 
durch  fortgesetztes  Sulfoniren  der  unlöslichen  Sulfoverbindungen  mit 
rauchender  Schwefelsäure  erhalten  werden  und  jedenfalls  Di-  oder  Tri- 
sulfosäuren  sind.  Als  Oxydationsmittel  verwendet  de  Lalande  sowohl 
bei  den  unlöslichen  als  den  löslichen  Sulfosäuren  Kaliumbichromat  unter 
Zusatz  von  Essigsäure.  Auch  Kupferchlorid  bei  Gegenwart  von  Koch- 
salz, welches  wohl  das  entstehende  Ghlorür  gelöst  erhalten  soll,  sowie 
Kaliumpermanganat  sind  zur  Oxydation  verwendbar. 

Die  Farbstoffe  sind  in  Wasser  lösliche  Säuren,  deren  Alkalisalze  im 
Allgemeinen  wenig  gefärbt  sind;  erst  auf  Zusatz  von  Säure  zu  dem  alka- 
lischen Bad  tritt  die  Farbe  auf.  Die  erhaltenen  Nuancen  sind  ein  mehr 
oder  weniger  dem  Blau  sich  näherndes  Grün. 

Hierher  ist  vielleicht  auch  das  Verfahren  der  Firma  Lembach  und 
Schleicher  (D.  P.  Nr.  14945  v.  21.  Aug.  1880,  s.  Anilinblau)  zu  rech- 
neu, bei  welchem  das  durch  Eiu Wirkung  von  Nitrobenzylchlorid  auf 
Diphenylamin  (etc.)  entstehende  Product  (Nitrobenayldiphenylamin  ?) 
durch  Eisenchlorid  oxydirt  wird. 

Die  Bildung  eines  Benzylderivates  des  Viridins,  resp.  dessen  Leukobase 
durch  Oxydation  von  Benzyl diphenylamin,  lässt  sich  leicht  durch 
die  Annahme  erklären,  dass  der  Methankohlenstoff  eines  Benzyldiphenyl- 
aminmolecüls,  CgH^  .CH2  .N  (€6115)2,  den  Methankohlenstoff  eines  ent- 
stehenden Triphenylmethankörpers  abgiebt.  Durch  Umlagerung  entstände 
aus  jener  Base  Phenylamidodiphenylmethan,  CßHs  .CHj  .CßH^NHCßHs, 
und  bei  Gegenwart  eines  weiteren  Molecüls  Benzyldiphenylamin  und  des 
Oxydationsmittels  wurde  der  eine  Hder  CH3- Gruppe  durch  die  Gruppe 

rJ TT^   ersetzt  und    somit    die    Benzylviridinlenkobase, 

CeHs 

H         gebildet.  Das  hier  als  Zwischenproduct  angenommene 


CejH^N 

Cß  II4  N 


CH 


C0H4N 


CeHs, 


ICelli 
Phenylamidodiphenylmethan  entsteht  nach  Meldola^  aus 
Benzylchlorid,  Diphenylamin  und  Chlorzink,  und  ein  Benzylderivat  dieser 
Verbindung,  also  die  als  Benzylviridinleukobase  bezeichnete  supponirte 
Verbindung,  scheint  sich  bei  dem  gleichen  Prooess  zu  bilden,  wenn  man 
das  doppelte  Gewicht  Benzylchlorid  anwendet.  Hiernach  dürfte  also  die 
hier  ausgesprochene  Vermuthung,  der  aus  Benzyldiphenylamin    durch 


>)  Cliera.  öoc.  1881,  1,  187;  Beii.  Ber.   1882,  15,  1580. 
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Oxydation  entstehende  Farbstoff  sei  Benzyl?iridin,  grosse  Wahrscbeiolich- 
keit  haben. 


Farbstoff  ans  Parachlorbenzaldehyd  und  Diphenylamin. 

Durch  Condeusation  dieser  beiden  Verbindungen  erhielt  Kaes- 
wurm^)  eine  amorphe  Leukobase,  deren  alkoholische  Lösung  durch 
Oxydationsmittel,  Chloranil  oder  Superoxyde,  eine  schön  blaue  Farbe 
annahm.     (Es  ist  nicht  angegeben,  wie  die  Faser  gefärbt  wird.) 


Farbstoffe  aus  Dimethylanilin,  Benzaldehyd  und  Ghlorpikrin. 

Einen  nicht  naher  bekannten  grünen  Farbstoff  erhielten  M.  Salz- 
mann  und  F.  Krüger  in  Fürstenberg  a.  0.  (D.  P.  Nr.  12096  vom 
17.  März  1880)  beim  Erhitzen  von  Dimethylanilin  (70  Theile), 
Benzaldehyd  (20  Theile)  und  Ghlorpikrin  (30  Theile)  zum  Sieden. 
Gleichzeitig  bildet  sich  ein  violetter  Farbstoff,  welcher  vom  grünen  durch 
fractionirtes  Fällen  in  essigsaurer  Lösung  getrennt  wird. 

Ghlorpikrin  C(N02)Gl3,  auch  Nitrochloroform  genannt,  wird  durch 
Mischen  eines  Breies  aus  10  Theilen  Ghlorkalk  und  Wasser  mit  einer  30^ 
warmen  gesättigten  Lösung  von  1  Theil  Pikrinsäure  erhalten.  Die 
Masse  erhitzt  sich  von  selbst  und  das  Ghlorpikrin  destillirt  mit  Wasser 
in  die  Vorlage.  Es  ist  eine  farblose,  äusserst  stechend  riechende  Flüssig- 
keit, welche  bei  112^  siedet  und  bei  raschem  Erhitzen  explodirt.  Reduc- 
tionsmittel  verwandeln  es  in  Methylamin. 

Welche  Rolle  das  Ghlorpikrin,  dessen  Darstellung  und  Verwendung 
im  Grossen  wegen  des  furchtbaren  Geruches  und  der  die  Schleimhäute 
angreifenden  Dämpfe  mit  besonderen  Schwierigkeiten  verbunden  sein 
dürfte,  bei  jener  Reaoiion  auf  Dimethylanilin  und  Benzuldehyd  spielt,  ist 
nicht  aufgeklärt. 

Wie  bei  Methylviolett  (s.  dieses)  näher  angegeben  ist,  reagirt  Ghlor- 
pikrin mit  explosionsartiger  Heftigkeit  auf  Dimethylanilin,  und 
die  Anwesenheit  des  Benzaldehyds  macht  die  Operation  kaum  weniger 
gefährlich.  Näheres  über  die  merkwürdige  Patentschrift  siehe  bei  Methyl- 
violett. • 

Farbstoffe    aus  organischen   Säureanhydriden    und  Halogen- 
salzen  aromatischer  Basen. 

In  die  Gruppe  der  dem  Malachitgrün  verwandten  Grünfarbstoffe 
der  Triphenylmeth anreihe  sind  auch  ein  Theil  der  von  H.  Baum 2)  in 
einem  Patent  erwähnten  Farbstoffe  zu  zählen,  welche  durch  Einwirkung 


1)  BerJ.  Ber.  1886,  19,  742.         ^)  D.  P.  Nr.  27  946  v.  3.  Juli  1883. 
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organischer  Sänreanhydride  auf  die  Halogeusalze  pri- 
märer, secandärer  und  tertiärer  aromatischer  Amine 
entstehen. 

Die  Reaction  wird  im  Autoclaven  bei  höherer  Temperatur,  doch 
nicht  über  200^  bewirkt  und  zwar  mit  oder  ohne  Anwendung  von 
Ghlorzink,  Chloralumininm  etc.  als  Condensationsmittel.  Bei  Anwendung 
Ton  Anhydriden  aromatischer  Carbons äuren  verläuft  die  Reaction 
gewiss  ebenso  wie  bei  der  von  0.  Fischer  angegebenen  Darstellung 
von  Malachitgrün  aus  Benzoesäureanhydrid  und  Dimethylanilin  bei 
Gegenwart  von  Chlorzink,  und  das  Baum 'sehe  Verfahren  ist  also  als 
eine  Verallgemeinerung  der  Fi  seh  er 'sehen  Reaction  aufzufassen.  Die 
bei  ersterem  anwesende  Salzsänre  wirkt  offenbar  als  Condensationsmittel 
statt  Chlorzink,  und  daher  kommt  es  wohl  auch,  dass  nach  Baum  der 
Zusatz  von  Chlorzink,  Chlor  aluminium  etc.  die  Reaction  nur  etwas  be- 
schleunigt., aber  überflüssig  ist. 

Der  Vorgang  lässt  sich  hiernach  durch  die  Gleichung  ausdrücken^), 

CgHs 

Cg  H4  N  03 


Cg  H3  N  H j .  H  Cl  1   C(j  H5  C  G^^y^  n 

CeHsNH^.HCl  "^  CßllsCG-^^ 


IC6H4NHJCI 

I 


+  CßHs.COGH  +  HaG  +  HCl. 

Mit  anderen  Worten,  der  im  Patent  sub  D.  Nr.  1  beschriebene 
wasserlösliche  röthlichblaue  Farbstoff  ist  nichts  Anderes  als  salzsaures 
Diamidotriphenylcarbinol,  B  enzal  violett,  welches  nach 
G.  Fischer^)  aus  salzsaurem  Anilin,  Benzaldehyd  oder  Benzalchlorid 
und  Chlorzink  und  Gxydation  der  Leukobase,  nach  Döbner')  aus  salz- 
saurem Anilin,  Benzotrichlorid ,  Nitrobenzol  und  Eisenfeile  dargestellt 
werden  kann,  und  als  Farbstoff  für  sich  keinen  Werth  hat,  wohl  aber 
sich  durch  Nitrirung,  Reduction  und  Gxydation  in  Pararosanilin  Über- 
führen lässt.  Aehnlicher  Natur  mögen  die  mit  salzsaurem  o-Toluidin  und 
m-  und  p-Xylidin  erhaltenen,  ebenfalls  röthlichblauen  homologen  Farb- 
stoffe sein,  während  die  nach  dem  Baum«' sehen  Patent  aus  Benzoesäure- 
anhydrid und  Diphenylamin,  Methylanilin,  Aethylanilin ,  Dimethylanilin, 
Diäthylanilin  etc.  zu  erhaltenden  Grünfarbstoffe  wohl  identisch  sind 
mit  den  nach  den  verschiedenen  Malachitgrünverfahren  aus 
jenen  Basen  darstellbaren  Farbstoffen.  Der  mit  Dimethylanilin 
erhaltene  „grüne  wasserlösliche  Farbstoff''  ist  hiernach  Malachitgrün 


^)  Es  wäre  auch  nicht  unmöglich,  dass  aus  Benzoesäureanhydrid  und 
der  Salzsäui^e  zunächst  2  Molecüle  Benzoylchlorid  entständen,  welches,  wie 
O.  Fischer  (Berl.  Ber.  1879,  12,  797)  nachwies,  mit  Dimethylanilin  direct 
Bittermandelölgrtin  giebt;  doch  würde  in  diesem  Falle  nicht  ein  Holecül 
Benzoesäure  abgeschieden,  wie  die  Patentschrift  angiebt  und  Zusatz  von  Chlor- 
zink wäre  wohl  auch  von  wesentlicherem  Nut<zen,  als  es  der  Patentschrift 
nach    wirklich   der    Fall    sein    soll.  2)  A.nn.    Chem.    188Ö,    206,    147,    151. 

3)  Berl.  Ber.  1882,  15,  236. 
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selbst,  der  mit  Diäthylanilin  zu  gewinnende  Brillantgrun;  der  aus 
Paranitrobenzoesäareauhydrid  und  Dimethylanilin  ist  Paranitrobitter- 
maudelölgrün  u.  s.  f. 

Die  mitParanitrobenzoesäureanhydrid  und  f(^genden  Basen:  Anilin, 
Toluidin,  Xylidin,  Diphenylamin,  Methylanilin,  Aethylanilin,  Dimethyl- 
anilin, Diäthylanilin,  Methyldiphenylamin  und  Aethyldiphenylamin 
erhaltenen  Farbstoffe  sind  sämmtlich  grün  (spritlöslich)  und,  wie  auch 
das  Patent  hervorhebt,  nur  dadurch  werthyoU,  dass  sie  sich  leicht  durch 
Reduction  in  die  entsprechenden  Rosaniline  überführen  lassen. 

Wesentlich  anders  ist  derjenige  Theil  des  Bau  mischen  Patents, 
welcher  Ton  der  Condensation  der  Basen  mit  den  Anhydriden  der 
Fettsäuren  handelt,  denn  hierbei  entstehen  —  wenigstens  der  Pateut- 
beschreibuDg  zafolge  —  nicht  nur  bisher  unbekannte  gelbe  und  branne 
Farbstoffe,  sondern  der  Verlauf  der  Reaction  ist  auch  ein  origineller, 
ßeither  noch  nicht  beobachteter. 

Es  werden  Essigsäure-  und  Buttersäureanhydrid  sowie  das  ge- 
mischte Essigsäarebuttersäureanhydrid  verwendet  und  mit  aromatischen, 
primären,  secundären  und  tertiären  Aminen  condensirt. 

Nach  der  Patentschrift  ist  der  „Mechanismus  der  Reaction  einfach 
der,  dass  2  Mol.  des  Salzsäuren  Salzes  der  Base  auf  1  Mol.  des  Anhy- 
drids  unter  Abspaltung  von  3  Mol.  Wasser  einwirken,  wodurch  dann 
der  Farbstoff  gebildet  wird^.  Als  Beispiel  wird  folgende  unmögliche 
Reaction sgleichung  gegeben,,  deren  rechte  Seite  2  At.  Kohlenstoff  zu 
'«venig  und  2  At.  H  zu  viel  enthält: 

2C6H3NHJ.HCI  +  (CH3CO)80  =  CuHi6N2.2HCl  +  SUjO. 

Die  Constitution  des  Farbstoffs  wird  nicht  erwähnt.  Da  indess 
bei  der  Fabrikationsbeschreibung  angegeben  ist,  dass  zunächst  ein  Ace- 
tjlderivat  einer  Base  entstände,  weiches  bei  obigen  Materialien  nicht 
Acetanilid  sei  und  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  unter 
Abspaltung  der  Acetgruppe  die  Farbbase  liefere,  so  können  wir  uns  wohl 
folgendes  Bild  der  Reaction  machen: 

C,H,NH,.HC1    ,    iQHsCO^     _  ch.C^c'Kh^^'"'^^ 
CßHjNHj.HCl  +     CHaCO^^  "  tH3U^^C6^,^H, 

+  HjO  +  2  HCl. 

Das  so  entstehende  acetylirte  Carbinol  wird  durch  die  Salzsäure 
sofort  in  sein  salzsaures  Salz  umgewandelt,  wodurch  ein  weiteres  Molecül 
Wasser  abgeschieden  wird: 

•C6H4NH[CjH3  0]  p  Tf  xTTTrp  TT  ni 

CHaC^CeH^NH,  +  HCl  =  CHaC^^^^^n^L^^^^^J+H.O. 

NOH  |^C6H4NHaCl  ^ 

I I 

Durch  Kochen  dieses    als  im  Wasser  unlöslich  bezeichneten   acety- 

lirten  Salzes  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bildet  sich  der  Farbstoff,  was 
nach  folgender  Gleichung  erklärt  werden  könnte: 
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J  I I 

4 

Baum  giebt  als  Formel  des  Farbstoffs  Cj 4 HißNj  .2 HCl  an,  was  mit 
dieser  Constitutionsformel  bis  auf  2  At.  H  übereinstimmt,  wenn  man  an- 
nimmt, dass  nocb  ein  Molecül  HCl  an  die  andere  Amidogruppe  sich 
anlagert;  übrigens  entsteht  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
wohl  das  Sulfat.  . 

So  interessant  es  nun  auch  sein  würde,  wenn  diese  Farbstoffe  in  der 
That  Derivate  des  unsymmetrischen  Diphenyläthans,  CH3  .CH(CgH5)2, 
wären,  so  gering  ist  die  Wahrscheinlichkeit,  denn  Versuche,  welche  auf 
Veranlassung  von  Heumann  im  Laboratorium  des  Züricher  Polytech- 
nicums  von  Pfeifer  ausgeführt  wurden,  ergaben  bei  möglichster  Inne- 
haltung aller  Angaben  der  Baum'  sehen  Patentschrift  bei  Anwendung 
von  Essigeäureanhydrid  und  salzsaurem  Anilin  einen  gelben  moosgrün 
fluorescireuden  Farbstoff,  der  allen  Reactionen  nach  nichts  Anderes  als 
Flavanilin  war,  welches  nach  0.  Fischer  und  Ch.  Rudolf 0  durch 
Erhitzen  von  Acetanilid  mit  Chlorzink  dargestellt  werden  kann.  Von 
vornherein  lag  es  sehr  nahe,  zu  vermuthen,  dass  dieser  Körper  nach  dem 
Raum' sehen  Patent  erhalten  würde,  weil  die  Bedingungen  der  Acet- 
anilidbildung  vorhanden  waren  (Acetanhydrid  und  Anilin),  aber  Baum 
hebt  ausdrücklich  hervor,  dass  der  bei  der  Reaction  als  Zwischenproduct 
auftretende  Körper  kein  Acetanilid  sei. 

Die  in  der  Baum 'sehen  Patentschrift  gegebene  unmögliche  Bil- 
dungsgleichung ertheilt  dem  gelben  Farbstoff  die  FormelTJi^HiöNj  .  2  HCl, 
setzen  wir  aber  dafür  die  Formel  des  Flavanilins,  C16H14N2  . 2  HCl, 
ein,  so  wird  die  Gleichung  richtig!  In  der  Patentschrift  ist  also 
offenbar  ein  Druckfehler  enthalten,  welcher  bei  seiner  Correctur  von 
vornherein  hätte  erkennen  lassen,  dass  das  Baum' sehe  Patent  einfach 
die  Darstellung  von  Flavanilin  und  seinen  Homologen  bezweckt. 

Was  die  Erlangung  der  zur  Farbstofferzeugung  nach  dem  Baum'- 
schen  Patent  nüthigeu  Snureanhydride  betrifft,  so  sei  darauf  hingewiesen, 
dass  nach  einem  Patent  der  Chemischen  Fabrik  vormals  Hof  mann  und 
Schoetensack  in  Ludwigshafen  a.  Rh.,  D.P.Nr.  29  669  v.  9.  April  1884, 
die  Anhydride  der  Essigsäure,  Propionsäure,  Buttersäure  und  Benzoe- 
säure durch  Erhitzen  der  entwässerten  Natriumsalze  dieser  Säuren  auf 
140<»  resp.  170^  200«  und  360^  in  einem  Strome  von  Chlorkohlen oxyd 
dargestellt  werden  können.  Gleichzeitig  bildet  sich  wohl  durch  Ein- 
wirkung von  Chlorkohlenoxyd  auf  entstandenes  Säureanhydrid  auch 
Säurechlorid,  welches  durch  Fractionirung  entfernt  oder  durch  Kochen 
mit  der  betreffenden  Säure  oder  ihrem  Natriumsalz  in  Anhydrid  über- 
führt wird. 


')  Berl.  Ber.   1882,  15,   1500. 
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Thiopbengrün. 

Analog  dem  Malachitgrün  constituirt  ist  das  Thiophengrüu, 
welches  nach  Peter^)  durch  Oondensation  von  Thiophenaldehyd , 
C4H38.COH,  mit Dimetbylanilin  hei  Gegenwart  von  Chlorzink  und  Oxy- 
dation der  gebildeten  Leukobase  erhalten  wird.     Die  Farbbase,  Tetra- 

/C6H,N(CHa), 
methyldiamidodiphenylthienylearbinol,  (H  0)  C^^Cg  H5N(CH3)2, 

\C4H3S 
bildet  mit  Säure  einen  grünen  Farbstoff,  welcher  Seide  lebhaft  gelbstichig 
grün  förbi.  Der  gelbe  Ton  ist  besonders  bei .  künstlicher  Beleuchtung 
auffallend.  —  Auch  Thienylglyoxyl säure,  welche  beim  Erhitzen  in 
Thiophenaldehyd  und  Kohlensäure  zerfällt,  liefert  mit  Dimetbylanilin  und 
Cblorzink  denselben  grünen  Farbstoff. 

Levi^)  erhielt  nach  obiger  Methode  das  Leukomalachitgrün  der 
Thiophenreihe  in  Form  derber  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  92  bis  93^, 
welche  in  Aether,  Alkohol,  Benzol  und  Toluol  leicht  löslich,  in  Wasser 
unlöslich  sind.  Die  alkoholische  Lösung  wird  an  der  Luft  rasch  grün. 
Mit  2  Molecülen  Salzsäure  bildet  es  (analog  dem  Leukomalachitgrün)  ein 
Salz,  mit  Jodmethyl  entsieht  ein  Jodmethyladditionsproduct  C31HJ4N2S 
.2CH3J. 

Die  Oxydation  der  Leukobase  zur  Erlangung  des  Thiophengrüns 
wird  am  besten  mit  Braunstein  in  verdünnter  schwefelsaurer  Lösung 
ausgeführt.  Die  Farbbase  bildet  ein  dunkelbraunes  Oel,  dessen  For- 
mel HO.CJr^  TT  vr/niT  \  T    ist»      ^io   Salzbildung  dieser  Base  erfolgt 

wie  bei  Malachitgrün  unter  Wasseraustritt.  Das  Zinkdoppelchlorid, 
3(C,iH22N2S)ZnCl2  +  2H2O,  und  das  Pikrat  biKhn  kupferglänzende 
Blättchen,  das  Sulfat,  C ji  11.22 N^ S.  Ii2S04,  krystallisirt  in  „hübschen'' 
Blättchen,  das  Oxalat,  2 (C31H23N2S)  .  8  02  04113  .2 H^O,  in  „metallglän- 
zenden^  Blättchen. 

Die  Salzlösungen  sind  blaugrün  und  werden  auf  Zusatz  von  Säure 
rothgclb,  beim  Verdünnen  wieder  grün.  Die  Lösung  des  Chlorzink- 
doppelsalzes färbt  Seide  und  Wolle  fast  gleich  dem  Malachitgrün,  doch 
etwas  gelber.  Sie  wurde  neuerdings  als  Tinctionsmittel  bei  physiologi- 
schen Untersuchungen  empfohlen'). 

Farbstoff  aus  Cantharsäure  und  Dimetbylanilin. 

Cantharsäure,  CioHi804  oder  CöHhO.CO.COOH,  von  Pic- 
ea rd^)  durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  auf  Cantharidin  er- 
halten, oondensirt  sich  nach  Homolka-^)  mit  Dimetbylanilin  bei  Gegen- 


M  Berl.  Ber.  1885,  18,  537.  ^)  Ibid.  1887,  20,  513.  ^)  Krause,  Intern. 
Monatsschr.  f.  Anatomie  u.  PliyHioIogie,  1887,  Heft  2.  *)  Berl.  Ber.  1877,  10, 
1505;  1878,  11,  2121.         ^)  Ibid.  1886,  19,  1088. 
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wart  von  Chlorzink  hei  140  his  150^  unter  Kohlensänreentwickelung 
[eine  allgemeine  Eigenschaft  der  a-Ketonsäuren  ^)  hei  dieser  Reaction]  zu 
einer  Leukohase,  welche  undeutlich  krystaUisirt  und  keinen  scharfen 
SchmelzpunlLt  zeigt.  Bei  der  Oxydation  mit  Braunstein  und  verdünnter 
Schwefelsäure  in  gelinder  Wärme  und  Zusatz  von  Natriumacetat  entsteht 
eine  grüne  Farhung.  .  Wird  aber  mit  Chloranil  oder  Arsens&ure  iu 
salzsaurer  Lösung  oxydirt,  so  wird  die  Flüssigkeit  violett  mit  prachtvoll 
violetter  Fluorescenz.  (Abhängigkeit  der  Farbe  vom  Oxydationsmittel 
analog  wie  bei  o-Amidoleukomalachitgrün^).  Bei  der  Condensation  geht 
die  Gruppe  — CO — COOH  unter  CO^- Abspaltung  in  die  Aldehydgruppe 
COH  über  und  der  gebildete  Aldehyd  condensirt  sich  mit  Dimothylanilin. 
Oenanthol,  CeHis.CHO,  Condensation  mit  Dimethylanilin  siehe 
Auger^). 

Schliesslich  mag  noch  darauf  hingewiesen  sein,  dass  nach  Jacob- 
sen^)  Ben zo trieb lorid  mit  Chinolin-  und  Pyridinbasen  (rothe)  Farbstoffe 
erzeugt.  Benzalchlorid  ebenfalls.  Hydrochinolin  liefert  mit  Benzal- 
chlorid  ein  Grün^). 

Methylhydrochinaldin,  CioHi9N(CH3),  erzeugt  nach  Döbner 
und  V.  Miller^)  beim  Erwärmen  mit  Benzotrichlorid  und  Chlorzink 
einen  smaragdgrünen  Farbstoff.  Reines  Chinaldin  giebt  bei  gleicher 
Behandlung  keinen  Farbstoff,  ein  Gemisch  von  Chinaldin  und  Chinolin 
erzeugt  dagegen  Chinolinroth.  Letzteres  schtiint  kein  Analagon  des 
Malachitgrüns  zu  sein^). 

Weiteres  über  diese  Verbindungen  siehe  bei  „Chinolin-  und  Pyridin- 
farbstoffe". 

Einfluss  der  Substitution  auf  die  Nuance  der  Grünfarbstoffe. 

Aus  nachstehender  Zusammenstellung  ergiebt  sich  zunächst,  dass  die 
Einführung  bestimmter  Gruppen  die  Nuance  des  Farbstoffs  sehr  ver- 
schieden beeinflusst,  je  nach  der  Stellung,  welche  jene  Gruppe  dem  Methan- 
kohlenstoff gegenüber  einnimmt.  So  liefert  die  Nitrogrnppe  in  der 
Orthostellung  ein  stark  blaues  Grün,  während  sie  in  der  Para-  und 
MetaStellung  gelbstichiges  Grün  erzeugt. 

Die  Amidogruppe,  im  Aldehyd  eingeführt,  zieht  die  Farbe  in  der 
Ortho-  und  Metastellung  nach  Blau  hin,  in  der  Parastellung  entsteht 
sogar  ein  violettrother  Farbstoff,  der  erst  durch  Acetylirung,  d.h.  Auf- 
hebung der  basischen  Eigenschaft  der  Amidgruppe,  in  Grün  übergeht. 

Ganz  ähnlich  wirkt  die  Hydroxylgruppe  und  zwar  ebenfalls  in  der 
Parastellung,  so  bei  Anwendung  von  Paraoxybenzaldehyd  und  Vanillin. 
Auch  hier  entstehen  bei  Abstumpfung  der  Hydroxylgruppe  durch  Acetyl 

1)  Berl.  Ber.  1885,  18,  987.  2)  Fischer  und  Schmidt,  ibid.  1884,  17, 
1893.  3)  Bull.  800.  chim.  1887,  47,  42.  *)  Dingl.  Joura.  1883,  250,  466. 
^»)  1).  P.  Nr.  19306  v.  14.  Februar  1882;  D.  P.  Nr.  23967  v.  16.  December  1882. 
«)  Berl.  Ber.  1883,  16,  2465.         ')  Hofraann,  Berl.  Ber.  1887,  20,  4. 
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N&ance  der  zar  Malachitgrüngruppe  gehörenden  Farbstoffe« 


Gel  bstich 


B  laus  tich 


(  Paranritrobenzalde - 
hyd  resp.  Paranitroben. 
zoylchlorid. 


Bime- 
tliylani- 
liii,  'com- ' 
bjnirt  mit 


Benz- 

aldehyd, 

Combi  nirt 

mit 


Metanitrobenzal- 
d  e  h  y  d. 

Toluy  laldehyd, 

Salicylaldehydj 
p  „  OH     1 
^6*14  CHO  2* 

Biftthylanilin  (BriUaDt- 
grün). 


Dime- 
thylani- 
lln,  com- 
binirt  mit 


< 


Diphenylamin. 
^  Metliyldiphenylamin. 


Diätbylanilin,  combiuirt  mit  Para 
nitrobenzaldehyd,  8tark  gelb. 


BeDzaldehyd  (Malacbit- 
gi'ün) ,  schwach  blaa- 
Bticbig. 

Benzaldehyd-para- 
BulfoBäure.  Sulfiiri- 
r'ungsproduct  des  Mala- 
chitgrüns. 

Metaamidobenzalde- 
hyd,     schwach     blau- 
stichig. 

Cuminol,  CfiH^^Sjf^J, 

schwach  blaustichig. 

Parachlorben  zalde- 
hyd,  stark  blaustichig. 

Tr  i  chlor  benzaldehyd, 
stark  blaustichig  (ebenso 
Farbstoff  aus  Malachit- 
grün und  Chlorkalk  oder 
Bromlauge). 

Orthonitrobenzalde- 
h  y  d  ,   stark  blaustichig. 

Orthoamidobenzalde- 
hyd,  stark  blaustichig. 

Benzaldehyd,  combinirt  mit  Mono- 
methylanilin,  stark  blaustichig. 

Diäthyl-  [  Orthonitrobenzalde - 

anilin,    I       hyd. 
combinirt   |  Parachlorbenzalde- 
mit        [      hyd,  stark  blau. 

Dim  et  hy  lanili  n  giebt  mit  Paraoxybenzaldehyd  combinirt  einen 
sclimutziggrnnen  Farbstoff,  welcher  Dichroismus  zeigt.  Seine  Acetyl Ver- 
bindung ist  rein  grün. 

Dimethylanilin  und  Paraamidobenzaldehyd  liefert  einen  violett- 
rot hen  Farbstoff,  die  Acetylverbindung  ist  , schön  grün". 

Diäthylanilin  und  Paraamidobenzaldehyd  liefert  einen  rein 
violetten  Farbstoff,  die  Acetylverbindung  ist  grün. 

Dimethylanilin     und    Vanillin   [Methyläther    des    Dioxybenzaldehyds 

fCHO    1 
(Protocatechualdebyd)],  CqHsIoCHs  3,   giebt  einen  violetten  Farbstoff,  dessen 

lOH      4 
Acetylderivat  grün  ist. 

Dimethyltolaidin  und  cc-  und  /J-Dimethylnaphtj^lamin  geben  mit 
Aldehyden  combinirt  keine  grünen  Farbstoffe. 

Diphenylamin  und  Parachlorbenzaldehyd  liefern  bei  der  Conden- 
sation  und  Oxydation  eine  in  Alkohol  mit  blauer  Farbe  lösliche  Substanz. 
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grüne  Farbstoffe.  In  der  Ortboateilung  ziebt  die  Hydroxylgruppe  die 
Farbe  nacb  Blau  (Salicj'laldebyd). 

Einführnng  einer  Salfogruppe  ertheilt  ebenfalls  dem  Grün  einen 
wenn  aucb  scbwacben  Blausticb. 

Ein  Cbloratom  (in  der  Parastelle)  im  Benzaldefayd  bewirkt  stark 
blaue  Nuance  des  Grüns,  einerlei  ob  Dimetbyl-  oder  Diätbylanilin  an- 
gewandt wurde.  Der  gelbere  Ton  des  Aetbylgrüns  wird  also  durch  die 
Wirkung  des  Chlors  aufgehoben. 

Aus  der  Combinatlon  des  ßenzaldebyds  mit  Basen  verschiedenen 
Moleculargewichts  ergiebt  sich  —  soweit  es  die  vorliegenden  Thatsachen 
betrifft  —  die  Regelmässigkeit,  dass  mit  steigendem  Atomgewicht  der 
Amidogrnppen  die  Nuance  von  Blau  nach  Gelb  übergeht. 

So  liefert  Benzaldehyd: 

mit  Anilin    einen    violetten    (schlechten)  FarbstofiP  (Salz   des 

Diaroidotriphenylcarbinols), 
„    Monomethylanilin  ein  stark  blaues  Grün, 
„    Dimethylanilin  ein  schwächer  blaues  Grün, 
„     Diäthylanilin  ein  gelbstichiges  Grün, 
„     Diphenylamin  ein  gelbstichiges  Grün, 
„    Methyldiphenylamin  ein  stark  gelbes  Grün. 

Doch  müssen  wir  uns  wohl  hüten,  aus  einer  solchen  Regel mässigkeit 
bei  wenigen  Beispielen  ein  allgemeineres  Gesetz  ableiten  zu  wollen,  dazu 
bedarf  es  noch  der  Kenntniss  einer  weit  grösseren  Zahl  von  Thatsachen. 


Patentsohriften. 

1.  Patente,  die  Materialien  der  Grünfabrikation  betreffend. 

Neuerungen    in  den  mono-  und  dialkylirten   Abkömmlingen  des 
Anilins  und   des  Toluidins. 

Dr.  Wilhelm  Stadel  in  Darmstadt. 
D.  P.  Nr.  21241  vom  3.  Februar  1882  ab. 

Erhitzt  man  je  ein  Molecül  der  Bromhydrate  des  Anilins,  seiner  Homo- 
lopjen  oder  der  SubBtitutionsproducte  dieser  Körper  mit  je  einem  Molecül 
nebst  ca.  10  Proc.  Ueberschuss  Aethylalkohol  während  8  bis  10  Stunden  im 
Autoclaven  auf  145  bis  150^  C,  so  entstehen  glatt,  und  mindestens  fast  ganz 
ohne  Nebenproducte,  tertiäre  Basen,  wie  beispielsweise  Diäthylanilin.  Wendet 
man  die  bezeichneten  Bromhydrate  und  Alkohole  in  molecularen  Verhält- 
nissen an,  80  erhält  man  bei  derselben  Temperatur  Gemische  primärer, 
secundärer  und  tertiärer  Basen,  in  welchen  die  eecundäre  Base  der  Menge 
nach  vorwaltet. 

Die  Ausbeuten  der  tertiären  Basen  bei  ersterem  Yerhältniss  schwanken 
je  nach  der  Natur  der  Base  und  des  Alkohols,  von  denen  man  ausging, 
zwischen  80  und  99  Proc,  die  der  secundären  Basen  beim  zweiten  Yerhältniss 
zwischen  35  und  55  IVoc.  der  theore.tisclien  Aus})eute. 
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Noch  leichter,  nämlich  bei  125  bis  130^0.,  gehen  die  beschriebenen 
Reactionen  unter  Anwendung  der  Jodhydrate  der  bezeichneten  Basen  an 
Stelle  der  Bromhydrate  vor  sich. 

Die  durch  Alkalien  oder  Kalk  ans  den  Reactionsproducten  des  ersten 
Mischungsverhältnisses  abgeschiedenen  tertiären  Basen  werden  durch  De- 
stillation rein  gewonnen.  Umständlicher  ist  die  Reingewinnung  der  secun- 
dären  Basen  aus  den  Reactionsproducten  des  zweiten  Mischungsverhältnisses; 
dieselbe  wird  am  besten  nach  dem  von  E.  Fischer  i)  beschriebenen  Verfahren 
bewerkstelligt. 

Die  Wiedergewinnung  der  bei  diesen  Processen  verbrauchten  Brom- 
beziehungsweise Jodwasserstoffsäure  geschieht  nach  bekannten  Methoden. 

Bei  diesem  Verfahren  lassen  sich  die  äthylirten  Producte  unter  An- 
wendung einer  viel  niedrigeren  Temperatur  als  bei  dem  seither  üblichen  Ver- 
fahren herstellen.  Dabei  werden  die  Basen  in  grösseren  Ausbeuten  erhalten 
als  seither;  so  wird  beispielsweise  das  Diäthylanilin  nach  dem  oben  be- 
schriebenen Verfahren  mit  95  beziehungsweise  98  Proc.  der  theoretischen 
Ausbeute  direct  rein  gewonnen. 

Patent-Anspruch:  Darstellung  dSs  Diäthylanilins ,  des^Diäthylortho- 
toluidins  und  des  Diäthylparatoluidins  durch  Erhitzen^der  Bromhydrate  der 
beziehungsweisen  primären  Basen  mit  Aethylalkohol  auf  145  bis  150^0. 


Ver|fahre|n  zur  Darstellung  von  Benzoesäure,  Benzoesäureäther 
und  Benzaldehyd  neben  organischen  Säurechloriden,  Säure- 
anhydriden  etc.  aus  Benzotrichlorid  beziehungsweise  Di- 
chlorid  bei  Gegenwart  gewisser  Metallsalze. 

Dr.  Emil  Jacobsen  in  Berlin. 
D.  P.  Nr.  11494  vom  7.  December  1879. 

I.  Erwärmt  man  2  Moleküle  Eisessig,  der  mit  einigen  Procenten  Chlor- 
zink versetzt  ist,  im  Wasserbade  und  lässt  1  Molecül  Benzotrichlorid  hinzu- 
fliessen,  oder  lässt  man  umgekehrt  den  Eisessig  zu  dem  mit  Chlorzink  ver- 
setzten Benzotrichlorid  hinzufiiessen,  so  entwickelt  sich  in  dem  Maasse,  wie 
man  den  Zufluss  regelt,  Chlorwasserstoffgas,  und  es  dcstillirt  Acetylchlorid 
über,  das,  in  dem  vorgelegten  Kühler  verdichtet,  in  der  Vorlage  sich  sammelt. 
Letztere  hat  für  das  Salzsäuregas  einen  Abzug. 

Im  Rückstande  bleibt  Benzoesäure  und  unverändertes  Chlorzink,  eventuell 
vermischt  mit  Condensationsproducten  aus  den  Beimengungen  des  technischen 
Benzotrichlorids. 

Der  Process  verläuft  nach  folgender  Gleichung: 

1)     CeHg  .  CClj  +  2CH8  .  COOK  =  CgHs  .  COOK  +  2CH3  .  COCl  +-  HCl. 

Die  Producte  sind  betreffs  der  Benzoesäure  und  des  Acetylchlorids  die- 
selben, ob  man  das  Benzotrichlorid  zur  Essigsäure  oder  diese  zum  Benzo- 
trichlorid iliessen  lässt,  oder  endlich,  ob  man  beide  von  vornherein  mischt 
und  mit  Chlorzink  erwärmt.  Bei  wasserhaltiger  Essigsäure  empfiehlt  es  sich 
jedoch,  diese  zum  Benzotrichlorid  fliessen  zu  lassen. 

In  jedem  Falle  beendigt  man  die  Reaction  durch  etwas  stärkeres  Er- 
wärmen, bis  die  Entwickelung  von  Salzsäure  und  die  Destillation  von  Acetyl- 
chlorid aufhört,  und  der  grösste  Theil  der  etwa  überschüssig  zugesetzten  oder 
durch  einen  Wassergehalt  des  verwendeten  Eisessigs  regenerirten  Essigsäure 

V  Liebig's  Annalen  190,  150. 
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verjagt  ist.  Der  braunschwarze  geschmolzene  Rückstand  erstarrt  beim  Er- 
kalten zu  einer  spröden,  krystalUnischen  Masse,  die  man  pulvert  und  am 
besten  bei  gelinder  Wärme  mit  Sodalösung  erschöpft.  Aus  der  Lösung  föUen 
Säuren  rein  weisse  Benzoesäure. 

II.  Um  bei  obigen  Verfahren  die  Entwickelung  von  Salzsäure  zu  ver- 
meiden, die  leicht  erhebliche  Mengen  Acetylchlorid  mitreisst,  kann  man  die 
Hälfte  der  Essigsäure  durch  die  äquivalente  Menge  entwässerten,  essigsaureu 
Zinks  ersetzen. 

« 

.  in.  Um  statt  Acetylchlorid  Essigsäure -Anhydrid  zu  erhalten,  ersetzt 
man  die  Essigsäure  vollständig  durch  essigsaures  Zink,  da  Benzotrichlorid 
auch  auf  dieses  allein  beim  Erwärmen  einwirkt. 

Es  empfiehlt  sich  jedoch  nicht,  den  Process  in  dieser  Weise  zu  leiten, 
da  die  Einwirkung  infolge  der  grossen  Menge  gebildeten  Chlorzinks  eine  zu 
heftige  ist,  und  durch  entweichende  gasförmige  Producte  nicht  gemildert 
wird.  Auch  erhält  man  die  Benzoesäure  hierbei  nicht  als  solche,  sondern  in 
Form  von  Benzoe-Essigsäure-Anhydrid,  welches  erst  auf  Umwegen  in  Benzoe- 
säure überzuführen  ist.  Man  kann,  jedoch  yortheilhaft  lufkbeständiges,  ent- 
wässertes, essigsaures  Zink  an  Stelle  des  zerfliesslichen  Chlorzinks  zur  Ein- 
leitung des  vorbeschriebenen  Processes  verwenden. 

IV.  Eine  noch  wasserhaltige  Essigsäure  wird,  wie  oben  erwähnt,  bei 
dem  beschriebenen  Processe  durch  Vermittelung  des  dabei  entstehenden 
Acetylchlorids  zu  absoluter,  falls  der  Wassergehalt  die  zur  vollständigen  Um- 
wandlung des  Acetylchlonds  in  Essigsäure  nöthige  Menge  nicht  übersteigt. 

V.  Um  ohne  gleichzeitige  Darstellung  von  Acetylchlorid  Benzotrichlorid 
glatt  in  Benzoesäure  überzuführen,  erwärmt  man  Benzotrichlorid  mit  wenig 
Essigsäure  und  Chlorzink  oder  essigsaurem  Zink  am  Rückfiusskühler  und 
lässt  allmälig  die  zur  Bildung  von  Benzoesäure  nöthige  Menge  Wasser  zu- 
fiiessen.  Die  dabei  immer  wieder  regenerirte  Essigsäure  kann  man  schliesslich 
noch  zum  grössten  Theil  wieder  gewinnen. 

In  gleichem  Sinne  wie  Essigsäure  wirken  andere  organische  Carbon- 
säuren unter  denselben  Bedingungen  auf  Benzotrichlorid  ein.  So  bewirkt 
z.  B.  auch  Ameisensäure  Benzoesäurebildung;  entwässerte  Oxalsäure  wirkt 
weniger  heftig  ein. 

Benzoesäure  bildet  unter  gleichen  Umständen  Benzoylchlorid  nach  der 
Gleichung: 

2)  CflHg  .  CClg  +  CeHft  .  COOH  =  2CeH5  .  COCl  -f  HCL 

Diese  Verbindung  tritt  deshalb  auch  als  Zwischenproduct  bei  der  Ein- 
wirkung von  Essigsäure  auf  Benzotrichlorid  bei  Gegenwart  von  Chlorzink  auf 
und  findet  sich  in  geringen  Mengen  oft  in  dem  überdestillirten  Acetylchlorid. 

VI.  Behandelt  man  Benzodichlorid  unter  denselben  Bedingungen  mit 
Essigsäure  und  Chlorzink,  so  entsteht  Benzaldehyd,  Acetylchlorid  und  Salzsäure: 

3)  CgHs  .  CHCla  +  CHg  .  COOH  =  CßHö  .  COH  +  CHg  .  COCl  +  HCl. 

Die  Einwirkung  des  Benzodichlorids  auf  organische  Säuren,  z.  B.  Essig- 
säure, kann  man  ebenfalls  in  der  unter  II.,  III.,  IV.  und  V.  beschriebenen 
Weise  modificiren.  Auch  in  den  übrigen  hier  aufgeführten  Fällen  verhält 
sich  das  Benzodichlorid  dem  Trichlorid  ganz  analog,  nur  bildet  es  dabei  stets 
Benzaldehyd.  Da  der  Benzaldehyd  selbst  sich  mit  Benzotrichlorid  bei  Gegen- 
wart von  Chlorziuk  condensirt,  so  zeigt  die  Benzoesäure  aus  einem  Benzo- 
trichlorid,   welches    nur   wenig    Dichlorid    enthält,    keinen    Bittermandelöl- 
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geruch,  wenn  man  bei  dem  Verfahren  I.  die  EsBigsäure  zum  Benzotrichlorid 
fliesBen  läset. 

VII.  Wie  auf  die  Carbonsäure,  so  wirken  Benzotri-  und  Dichlorid  auch 
auf  deren  Aether  ein.  So  wird  mit  Essigäther  z.  B.  Benzoesäureäther  be- 
ziehungsweise Benzaldehyd  neben  Acetylchlorid  und  Chloräthyl  gebildet  nach 
den  Gleichungen: 

4)  CeHft  .  CCls  +  2 CHs  .  CO  .  OC^U^ 

=  CeHß  .  CO  .  OCaHß  +  2  CHg  .  COCl  +  2  C2H5CL 

5)  CeHß  .  CCljH  +  CH«  .  CO  .  OCjHß 

=  CgHß  .  COH  +  CH3  .  COCl  +  CaHßCl. 

Auch  hierbei  tritt  Benzoylchlorid  als  Zwischenproduct  auf. 

Vni.  Läset  man  Alkohole  der  Fettreihe,  z.  B.  Aethylalkohol,  auf  Benzo- 
trichlorid bei  Gegenwart  von  Chlorzink  unter  -sonst  gleichen  Bedingungen, 
wie  bei  I.  angegeben,  einwirken,  so  entstehen  Benzoesäure-Aether,  Chloräthyl 
und  Salzsäure,  die  durch  überschüssigen  Alkohol  ebenfalls  in  Chloräthyl 
übergeführt  wird.  Auch  bei  dieser  Operation  tritt  Benzoylchlorid  als  Zwischen- 
product auf. 

In  ganz  derselben  Weise  wird  Benzodichlorid  durch  Alkohole  der  Fett- 
reihe in  Benzaldehyd  übergeführt: 

6)  CßHß  .  CCl^H  +-  CaHßOH  =  CeHß .  COH  +  CaHßCl  -f  HCl. 

IX.  Auch  Salze  anderer  Metalle  sind  wie  die  Zinksalze  zu  den  beschrie- 
benen Operationen  verwendbar;  so  wurde  beim  Antimontrichlorid,  schwächer 
beim  Kupferchlorid,  eine  solche  Wirkung  beobachtet.  Es  eignen  sich  aber 
die  angeführten  Zinksalze  besonders  zu  dem  genannten  Zweck.  Ebenso  lassen 
sich  statt  der  Chloride  die  entsprechenden  Benzylbromide  verwenden. 

Patent- An  Sprüche: 

1.  Die  gleichseitige  Darstellung  von  Benzoesäure,  Säurechloriden  oder 
Anhydriden  aus  Benzotrichlorid  und  den  betreffenden  Säuren  mit  Hülfe 
von  Chlorzink  und  anderen  dazu  geeigneten  Metallsalzen  (s.  IX.),  sowie 
entsprechender  Salze  dieser  Säuren,  wie  unter  I.,  IL  und  III.  näher 
beschrieben. 

2.  Die  Gewinnung  absoluter  Säuren  bei  diesen  Reactionen,  wie  unter  IV. 
ausgeführt. 

3.  Die  Darstellung  von  Benzoesäure  und  Benzaldehyd  aus  Benzotiichlorid, 
beziehungsweise  Benzodichlorid  Und  Wasser,  vermittelt  durch  eine  ge- 
ringe Menge  einer  organischen  Säure  und  eines  der  angeführten,  Salz- 
^ure  abspaltenden  Metallsalze. 

4.'  Die  gleichzeitige  Darstellung  von  Benzaldehyd  und  Säurechloriden  -oder 
Anhydriden  aus  den  betreffenden  Säuren  ,bei  Gegenwart  der  angefahrten 
Metallsal^e,  wie  unter  VI.  beschrieben. 

5.  Die  Dartellüng  von  Benzoylchlorid,  Säurechloriden  und  Benzoesäure- 
Aethem  durch  Einwirkung  von  Benzotrichlorid  auf  die  Aether  der  be- 
treffenden Säuren  bei  Gegenwart  erwähnter  Metallsalze  (s.  VIL). 

6.  Die  Darstellung  von  Benzaldehyd  und  Säurechloriden  durch  Einwirkung 
von  Benzodichlorid  auf  die  Aether  der  betreffenden  Säuren  bei  Gegen- 
wart Salzsäure  abspaltender  Metallsalze,  wie  unter  VIL  ausgeführt. 

7.  Die  Darstellung  von  Benzoylchlorid  und  Benzoesäure -Aethem  durch 
Einwirkung  von  Benzotrichlorid  auf  Alkohole  d*r  Fettreihe  bei  Gegen- 
wart der  mehrfach  erwähnten  Metallsalze,  wie  bei  VIII.  beschrieben. 

6* 
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8.  Die  Darstellung  von  Benzaldehyd  durch  Einwirkung  von  Benzodichlorid 
auf  Alkohole  der  Fettreihe  unter  denselben  Bedingungen. 

9.  Die  Anwendung  des  Benzoylchlorids  an  Stelle  des  Bensotrichlorids 
bei  den  für  diese  angegebenen  Reactionen,  da  ersteres  als  Zwischen- 
product  bei  den  Reactionen  des  letzteren  (Gleichung  3,  6  und  9)  auftritt. 


Verfahren  zur  Darstellung  von  Benzoesäure,  Benzoesaure- 
äther  und  Benzaldehyd  neben  organischen  Säurechloriden, 
Säure-Anhydriten  etc.  aus  Benzotrichlorid  beziehungs- 
weise Dichlorid  vermittelst  gewisser  Metalle,  Metall- 
ox^de  und  Metallsalze. 

Dr.  Bmil  Jacobson  in  Berlin. 
D.  P.  Nr.  13127  vom  25.  Mai  1880.    (Zusatzpatent  zu  Nr.  11494.) 

In  dem  Hauptpatent  wurde  ausgeführt,  wie  es  durch  Yermittelung  ge- 
wisser Metallsalze,  insbesondere  von  Zinksalzen  gelingt,  Benzotrichlorid  und 
Dichlorid  bei  niederer  Temperatur  in  Benzoesäure,  Benzoesäureäther  beziehungs- 
weise Benzaldehyd  bei  gleichzeitiger  Gewinnung  von  Säurechloriden,  An- 
hydriten und  Chloriden  der  Alkoholradicale  überzuführen,  und  zwar  wurden 
als  vorzugsweise  hierzu  geeignet  die  Chloride  der  betreffenden  Metalle,  ins- 
besondere Chlorzink  und  essigsaures  -Zink  bezeichnet. 

£b  hat  sich  inzwischen  gezeigt,  dass  auch  jedes  beliebige  andere  Salz 
der  betreffenden  Metalle,  insbesondere  des  Zinks,  wie  Schwefelzink  etc.,  die- 
selbe Wirkung  hat. 

An  Stelle  dieser  Metallsalze  kann  man  femer  auch  die  Metalloxyde  oder 
die  Metalle  selbst  zur  Einleitung  der  Reaction  verwenden.  Es  ist  nämlich 
bekannt,  dass  die  betreffenden  Metalle,  z.  B.  Zink,  an  und  für  sich  schon  auf 
die  Benzylchloride  unter  Entstehung  des  MetallchloridB  einwirken.  Allerdings 
entstehen  hierbei  ganz  andere  Producte  als  Benzoesäure  und  Benzaldehyd;  da 
jedoch,  wie  schon  in  der  ersten  Patentschrift  erwähnt,  eine  ganz  geringe 
Menge  Chlorzink  (also  auch  hier  das  Chlorid  eines  anderen  geeigneten  Me- 
talles) zur  Einleitung  der  Reactionen  genügt,  so  wird  auch  durch  Anwendung 
geringer  Mengen  der  Metalle  selbst  das  Endproduct  kein  wesentlich  anderes. 
Die  Wirkung  des  Zinks,  welches  hier  das  wirksamste  de^  Metalle  ist,  ist  eine 
abweichende,  wenn  man  die  Ueberführnng  des  Benzylchlorids  mit  organischen 
Säuren,  z.  B.  Essigsäure,  bewirkt.  Das  Zink  löst  sich  dann  unter  Wasserstoff- 
entwickelung  in  der  Säure  zu  dem  betreffenden  Zinksalz  auf,  dieses  wird,  wie 
bereits  vom  essigsauren  Zink  näher  beschrieben,  direct  unter  Entstehung 
von  Chlorzink  zersetzt,  und  letzteres  bewirkt  dann  den  Fortgang  der  Reaction. 

Ganz  ähnlich  ist  es  nun. bei  Anwendung  der  betreffenden  Metalloxyde. 
Ziukoxyd  z.  B.  wirkt  schon  an  und  für  sich  auf  Benzotrichlorid  und  Benzal- 
chlorid,  auf  ersteres  unter  Entstehung  von  Benzoylchlorid ,  ein;  in  beiden 
Fällen  entsteht  aber  Chlorzink,  welches  dann  die  erwähnte  Wirkung  hat. 
Bei  Gegenwart  organischer  Säuren  lösen  sich  aber  die  Metalloxyde  zu  Salzen 
dieser  Säuren  auf,  die  dann  ebenfalls  in  Chlormetalle  übergehen.  Die  geringe, 
bei  der  Salzbildung  entstehende  Wassermenge  vermag  die  Reactionen  nicht 
aufzuhalten,  da  sie,  wie  bereits  früher  bemerkt,  von  dem  Säurechlorid  sofort 
zersetzt  wird. 

In  dem  Haupt -Patent  wurde  unter  VIII.  die  Einwirkung  des  Benzo- 
trichlorid und  -Dichlorid  auf  Alkohole  der  Fettreihe  erläutert.     Der  Ersatz 
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der  damals  angeführten  Metallsalze  durch  die  obigen  Metalle,  Metalloxyde 
und  Salze  hat  auch  für  diese  Reactionen  Geltung.  Es  ist  jedoch  nach- 
zutragen, dass  die  beschriebenen  Reactionen  ebenso  wie  auf  die  Alkohole  der 
Fettreihe  so  auch  auf  aromatische  Alkohole  sich  anwenden  lassen,  dass  z.  B. 
Benzylalkohol  mit  Benzotrichlorid  und  Benzalchlorid  ganz  analoge  Reactionen 
eingeht. 

Patent -Ansprüche: 

1.  Der  Ersatz  der  in  P.  R.  Nr.  11494  angeführten  Metallsalze  bei  den  dort 
beschriebenen  Reactionen  durch  beliebige  andere  Salze  dieser  Metalle, 
durch  die  Metalle  selbst,  deren  Oxyde  oder  Oxydhydrate,  Sulfite  etc. 

2.  Die  Ausdehnung  der  in  P.  R.  Nr.  11494  angeführten  Reactionen  der 
Alkohole  der  Fettreihe  mit  Benzodi-  und  -trichlorid  auf  die  Alkohole 
der  aromatischen  Reihe. 


Verfahren   zur  Darstellung   von  Benzoesäure   und   Benzoesäure-   ^ 
anhydrid. 

Fr.  Jensen  in  Hamburg. 
IX  P.  Nr.  6685  vom  30.  October  1878. 

Bekanntlich  zersetzen  sich  Benzalchlorid  und  Benzotrichlorid,  wenn  man 
dieselben  mit  Wasser  oder  Salzsäure  auf  höhere  Temperatur  erhitzt,  in 
Benzaldehyd  bezw.  Benzoesäure.  Ferner  erhält  man  durch  Einwirkung  kau- 
stischer Alkalien  oder  alkalischer  Erden  auf  Benzalchlorid  bezw.  Benzotri- 
chlorid Bittermandelöl  bezw.  Benzoesäure. 

Ich  stelle  Benzoesäure- Anhydrid  *  dar ,  indem  ich  Benzotrichlorid  mit 
Schwefelsäure  schüttele,  welche  so  viel  Wasser  enthält,  als  zur  Umsetzung 
des  Benzotrichlorids  nöthig  ist: 

c:§Ccfe  +  3H,0  =  C.g.Cg)  0  +  6HCL 

Es  scheidet  sich  nach  Beendigung  der  Einwirkung  das  Benzoesäurc- 
Anhydrid  in  kleinen,  dem  Chlorblei  ähnlichen  Krystallen  ab.  Um  Benzoe- 
säure darzustellen,  giesse  ich  entweder  das  Gemisch  von  Benzoesäure- Anhydrid 
und  Schwefelsäure  in  Wasser  oder  wende  eine  wasserreichere  Schwefel- 
säure an. 

Benzoesäure* Anhydrid  wird  im  Grossen  dargestellt,  indem  man  einen 
Theil  Benzotrichlorid  mit  drei  Theilen  Schwefelsäure,  welche  96,4  Proc. 
Schwefelsäure-Monohydrat  und  4,6  Proc.  Wasser  enthält,  mischt.  DerProcess 
geht  unter  lebhafter  Salzsäureentwickelung  vor  sich.  Da  in  Folge  derselben 
das  Gemisch  sich  abkühlt,  so  erwärmt  man  am  besten  auf  etwa  30°.  Das 
Benzoesäure-Anhydrid  scheidet  sich  in  kleinen  Nadeln  aus.  Die  Schwefel- 
säure wird  abgeschleudert,  das  Anhydrid  in  Benzol  gelöst  und  letzteres  ab- 
destillirt.    Zur  Reinigung  kann  man  das  Anhydrid  noch  destilliren. 

Benzoesäure  wird  in  ganz  derselben  Weise  fabricirt.  Wenn  man  das 
Gemenge  von  Benzoesäure  und  Schwefelsäure  mit  Wasser  verdünnt  und  die 
Schwefelsäure  auswäscht,  so  erhält  man  ein  schneeweisses  Product,  welches 
für  alle  technischen  Zwecke  sofort  brauchbar  ist. 

Statt  der  Schwefelsäure  kann  man  auch  concentrirte  Phosphorsäure  an- 
wenden. Es  ist  durchaus  nicht  erforderlich,  die  angegebenen  Verhältnisse 
genau  innezuhalten.    Die  Ausbeuten  sind  quantitativ. 
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Die  besonderen  Yortheile  bei  dem  beschriebenen  Verfahren  sind: 

1.  Raschheit  der  Fabrikation. 

2.  Billigkeit  und  Einfachheit. 

3.  Reine  Produete. 

Patent- An  Spruch: 

Die  Darstellung  von  Benzoesäure-Anhydrid  und  Benzoesäure  durch  Ein- 
wirkung concentrirter  Schwefel-  oder  Phosphorsäure  auf  Benzotridhlorid. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  organischen  Säureanhydriden. 

Chemische.  Fabrik,  vormals  Hofmann  &  Schoetensack 

in  Ludwigshafen  a.  Rh. 

D.  P.  Nr.  29669  vom  9.  April  1884. 

1.  Darstellung  von  Essigsäureanhyd.rid:  In  einem  mit  Rührwerk 
versehenen  gusseisemen  Doppelkessel  werden  250  kg  durch  Schmelzen  sorg- 
ßiltig  entwässertes  essigsaures  Natron  gebracht.  Während  das  Salz  zu  einem 
staubförmigen  Pulver  gerührt  wird,  bringt  man  die  Temperatur  im  Doppel- 
kessel auf  140®  C.  uhd  leitet  zugleich  einen  starken  Strom  reines  Chlorkohlen- 
oxyd ein.  Es  destillirt  ein  in  Folge  seines  Gehaltes  an  Chlorkohlenoxyd  die 
Schleimhäute  heftig  angreifendes  Oel  über,  welches  durch  eine  gute  Kühlung 
niedergeschlagen  wird.  Das  Rohproduct  (150  kg)  wird  der  fractionirten 
Destillation  unterworfen  und  sind  daraus  100  kg  ziemlich  reines  Anhydrid 
zu  gewinnen.  Es  ist  besonders  zu  beachten,  dass  die.  oben  angegebene  Tem- 
peratur nicht  überschritten  wird,  da  sich  sonst  leicht  beträchtliche  Mengen 
Aceton  bilden,   welche  sich  kaum  ganz  von  dem  Anhydrid  abscheiden  lassen. 

2.  Darstellung  von  Propionsäureanhydrid:  Das  Verfahren  ent- 
spricht dem  unter  1.  beschriebenen,  nur  dass  das  entwässerte  Propionsäure 
Natron  auf  170®  erhitzt  wird ;  das  Destillat  besteht  in  diesem  Falle  aus  einem 
wechselnden  Gemenge  von  Propionsäureanhydrid  und  -chlorid,  welche  durch 
fractiooirte  Destillation  getrennt  werden.  Das  Chlorid  ist  offenbar  in  Folge 
secundärer  Umsetzung  des  Anhydrids  mit  Phosgen  entstanden: 

CsHJcO^^  +  ^^Ö  =  COa  +  2C3H7COCl, 

es  kann  durch  Kochen  mit  Propionsäure  wieder  in  das  Anhydrid  verwandelt 
werden. 

3.  Die  Darstellung  von  Buttersäureanhydrid  erfolgt  wie  die  des 
Essigsäureanhydrids  bei  200®.  Auch  hierbei  tritt  ein  Gemenge  von  Anhydrid 
mit  Chlorid  auf,  welche  leicht  durch  fractionirte  Destillation  getrennt  werden 
können;  beim  Destilliren  über  buttersaurem  Natron  liefert  das  Rohproduct 
chloridfreies  Buttersäureanhydrid. 

4.  £!benso  gelingt  die  Darstellung  von  Benzoesäureanhydrid  im 
Gemenge  mit  Benzoylchlorid  beim  Ueberlfiteu  von  Phosgen  über  benzoe- 
saures  Natron,  welches  auf  360®  erhitzt  wird.  Beim  Destilliren  geht  der 
grössere  Theil  des  Rohproductes  bei  198®  über,  der  kleinere  bei  360®;  das 
erstere  Product  bleibt  flüssig  und  erweist  sich  als  Benzoylchlorid,  das  letztere 
erstarrt  zu  einer  bei  40®  schmelzenden  Masse  zu  Benzoesäureanhydrid. 

Patent- An  Spruch: 

Die  Darstellung  von  den  Anhydriden  der  Essigsäure,  Propionsäure, 
Huttersäure  und  Benzoesäure,  bezw.  eines  Gemenges  dieser  Anhydride  mit 
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den  entsprechenden  Chloriden  durch  Einwirkung  .von  Phosgen  auf  die  ent- 
wässerten Salze  der  betreffenden  Säuren,  welche  auf  eine,  den  Siedepunkt 
der  betreffenden  Anhydride  wenig  übersteigende  Temperatur  erhitzt  sind. 


Herstellung  von  acetonfreiem  Methylalkohol  aus  rohemHolzgeist. 

Rudolf  Piper  und  M.  M.  Rotten  in  Berlin. 
D.  P.  Nr.  36  827  vom  22.  Januar  1886. 

Die  bisherige  Methode,  einen  acetonfreien  Methylalkohol  herzustellen, 
besteht  darin,  dass  man  aus  dem  zum  Theil  gereinigten,  rohen  Methyl- 
alkohol, der  hauptsächlich  noch  Aceton  enthält,  durch  Mischen  mit  Chlor- 
calcium  eine  krystallinische  Verbindung  abscheidet,  die  dann  durch  Trocknen 
von  Aceton  befreit  und  durch  Destillation  mit  Wasser  wieder  zersetzt  wird, 
was  einen  reinen,  wässerigen  Methylalkohol  ergiebt,  der  durch  weitere  Be- 
handlung auf  Golonnenapparaten,  bezw.  Destillation  über  Kalk,  wasserfrei  ge- 
wonnen wird.  In  ganz  reinem  Zustande  erhält  man  auch  den  Methylalkohol 
durch  Zersetzen  des  Oxalsäuremethyläthers  mit  Kalilauge.  Endlich  kann  man 
durch  Destillation  des  rohen  Holzgeistes  über  Kalk,  Reinigung  mit  Kaliuni- 
hypermanganat,  Schwefelsäure  und  Natronlauge,  sowie  Destillation  auf  Golonnen- 
apparaten ebenfalls  einen  fast  reinen  Methylalkohol  herstellen,  welcher  fast 
nur  noch  Aceton  als  Verunreinigung  enthält.  Die  ersten  beiden  Methoden 
sind  äusserst  kostspielig,  da  die  ganze  Menge  des  Methylalkohols  in  die  Ver- 
bindung mit  Chlorcalcium ,  bezw.  mit  Oxalsäure  überzuführen  und  nachher 
wieder  zu  zersetzen  ist,  während  bei  der  letztgenannten  Methode,  selbst  bei 
sorgfaltigster  Arbeit,  der  Acetongehalt  nur  bis  auf  0,4  Proc.  herunter- 
zubringen ist,  was  dem  Verkaufsproduct  noch  immer  einen  Minderwerth 
verleiht. 

Die  vorliegende  Erfindung  bezieht  sich  auf  ein  Verfahren,  durch  welches 
der  Acetongehalt  des  Methylalkohols  vollständig  entfernt  wird,  und  besteht 
im  Wesentlichen  darin,  dass  in  gereinigten  und  noch  acetonhaltigen  oder 
auch  ganz  rohen  Methylalkohol  unter  Erwärmung  Chlorgas  eingeleitet  wird. 
Der  Holzgeist  wird  zu  diesem  Zwecke  am  besten  von  den  anhaftenden  Säuren 
durch  Destillation  mit  Kalk  befreit  und  auf  dem  Colonnenapparate  der  Ge- 
halt an  Aceton  auf  ein  geringes  Maass  (etwa  1  bis  2  Proc.)  herabgebracht. 
Der  so  erhaltene  acetonhaltige  Methylalkohol  wird  mit  trockenem  Chlorgas 
behandelt.  Dieses  geschieht  am  besten  unter  Erwärmen  des  acetonhaltigen 
Methylalkohols  bis  auf  die  Siedetemperatur  in  einem -passenden  Gefasse  mit 
Rückfluf^skühler,  in  welches  sodann  trockenes  Chlorgas  eingeleitet  wird. 

Dasselbe  zersetzt  nicht  den  Methylalkohol,  sondern  nur  das  Aceton  und 
bildet  aus  diesem  das  Mono-  und  Dichloraceton,  Verbindungen,  die  bei  einer 
viel  höheren  Temperatur  als  der  Methylalkohol,  119  und  V2(fi,  sieden.  Von 
Zeit  zu  Zeit  wird  eine  Probe  der  Flüssigkeit  genommen,  von  den  gebildeten 
Chloracetonen  abdastillirt  und  das  Destillat  nach  bekannter  Methode  auf 
Aceton  untersucht.  Sobald  kein  Niederschlag  von  Jodoform  mehr  entsteht, 
wird  mit  dem  Einleiten  von  Chlor  aufgehört.  Der  Methylalkohol  wird  sodann 
durch  fractionirte  Destillation  von  den  gebildeten  schwer  siedenden  Chlor- 
Sttbstitutionsproducten  des  Acetons  getrennt  und  durch  Destillation  über  Kalk 
von  den  letzten  Resten  von  anhängendem  Chlor  gereinigt.  Auf  diese  Weise 
gelingt  es,  einen  völlig  acetonfreien  Methylalkohol  herzustellen ;  das  gewonnene 
Chloraceton  kann  durch  geeignete  Zersetzung  wieder  in  Aceton  verwandelt 
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werden.  Dieses  Verfahren  der  Chloreinleitung  kann  auch  bei  rohem  Holz- 
geist angewendet  werden,  nur  ist  dann  längeres  Einleiten  erforderlich;  es 
werden  dann  aber  zugleich  andere  Verunreinigungen  durch  das  Chlor  mit 
zerstört  und  ist  die  Reinigung  des  Uolzgeistes.  eine  leichtere. 

Der  Vortheil  bei  diesem  Verfahren  besteht  darin,  liass  nicht  die  ganze 
Masse  des  Methylalkohols  (98  bis  99  Proc.  des  rohen  Methylalkohols)  um- 
zuwandeln, zu  isoliren  und  wieder  in  Methylalkohol  zu  verwandeln  ist,  son- 
dern dass  nur  der  geringe  Acetongehalt,  1  bis  2  Proc,  fortzuschaffen  bleibt. 

Patent -Anspruch: 

Die  Herstellung  von  acetonfreiem  Methylalkohol  durch  Behandeln  des  vor- 
gereinigten und  noch  acetonhaltigen  oder  auch  des  ganz  rohen  Methylalkohols 
(event.  nach  erfolgter  Erw^ärmung  desselben)  mit  trockenem  Chlorgas,  um 
das  bei  58<>  siedende  Aceton  in  die  bei  119  und  120<*  siedenden  Chlorsubstitu- 
tionsproducte  des  Acetons  zu  verwandeln,  und  Trennung  der  letzteren  vom 
Methylalkohol. 

Neuerungen  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  von  Benzaldehyd. 

Dr.  Hermann  Schmidt  in  Frankfurt  a.  M. 
D,  P.  Nr.  20909  vom  22.  März  1882. 

Dieses  Verfahren  bezweckt  die  Darstellung  von  Benzaldehyd,  dessen 
Homologen  und  Substitutionsproducten  durcli  Einwirkung  von  in  Wasser  ver- 
theiltem  Mangandioxyd  auf  ein  Gemenge  von  wesentlich  2  Molecülen  Benzyl- 
chlorid  und  1  Molecül  Benzalchlorid  oder  *  2  Molecülen  Benzylbromid  und 
1  Molecül  Benzalbromid  oder  auf  entsprechende  Gemenge  ihrer  Homologen 
und  Substitutionsproducte.  Der  Process  vollzieht  sich  in  glatter  Weise  nach 
folgender  Gleichung: 

2  CeHß  .  CHaCl  +  CgHs  .  CHClj  +  2 MnO^ 
=  3  CflHß  .  CHO  4-  2  MnClj  -f  HgO. 

Durch  Weiterchloriren  des  aus  dem  Toluol  dargestellten  Benzylchlorids 
bis  annähernd  zum  specifischen  Gewicht  1,175,  erhält  man  das  erforderliche 
Gemisch  von  wesentlich  2  Molecülen  Benzylchlorid  auf  1  Molecül  Benzalchlorid. 

Specielles  Verfahren. 

Ein  Gemisch  von  2  Molecülen  Benzylchlorid  und  1  Molecül  Benzal- 
chlorid wird  mit  der  sechsfachen  Menge  Wasser  versetzt,  worauf  2  Molecüle 
Mangandioxyd  oder  die  entsprechende  Menge  fein  pulverisirten  Braunsteins 
zugefügt  werden.  Man  kocht  am  Rückflusskühler  so  lange,  bis  alles  Chlorid 
in  Aldehyd  übergeführt  ist.  Der  Aldehyd  wird  mit  Wasserdampf  abdestillirt 
und  in  bekannter  Weise  gereinigt. 

Von  substituirtem  Benzyl-Benzalchlorid  ausgehenä,  können  in  derselben 
Weise  substituirte  Benzaldehyde  gewonnen  werden.  Die  Chloride  können 
durch  die  Bromide  ersetzt  werden.  Die  Operation  kann  auch  unter  Druck 
ausgeführt  werden.  Bei  Anwendung  der  Oxyde  des  Bleies  und  Eisens  wird 
in  derselben  Weise  Benzaldehyd  erhalten.  Statt  Wasser  kann  beispielsweise 
Alkohol  zugesetzt  werden. 

Patent-Anspruch: 

Die  Darstellung  von  Benzaldehyd  durch  Einwirkung  von  in  Wasser  ver- 
theiltem  Mangandioxyd  auf  ein  Gemenge  von  2  Molecülen  Benzylchlorid  auf 
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1  Molecül    Benzalchlorid    oder    2  Molecolen    Benzylbcomid    und   1  Molecül 
Benzalbromid. 

Neuerung  in  dec  Darstellung  von  Bleisuperoxyd. 

Farnham  Maxwell  Lyte  in  Folkestone  (England). 
D.  P.  Nr.  23588  vom  26.  October  1882. 

Bei  der  Darstellung  von  Bleisuperoxyd  durch  Einwirkung  von  Chlorkalk 
auf  eine  Bleichloridlösung  ergeben  sich  Schwierigkeiten  dadurch,  dass  das 
Bleichlorid  selbst  in  heissem  Wasser  schwer  löslich  ist. 

Die  vorliegende  Erfindung  bezweckt  die  Hebung  dieses  Uebelstandes 
und  besteht  darin,  dass  man  dem  Bleichlorid,  um  es  leichter  löslich  zu  machen, 
Natnumchlorid  (Kochsalz)  zusetzt. 

Man  bringt  das  mit  Natriumchlorid  versetzte  Bleichlorid  in  einen 
steinernen  Behälter  und  löst  dort  mit  Wasser. 

Das  Natriumchlorid  wird  im  Verhältniss  von  ungefähr  1  Gewichtstheil 
zu  je  5  Gewichtstheilen  Bleichlorid  zugesetzt.  Zur  Beschleunigung  der 
Lösung  ist  es  rathsam,  den  steinernen  Behälter,  in  welchem  die  Lösung  und 
spätere  Oxydation  vorgenommen  wird,  derart  einzurich^n,  dass  sein  Inhalt 
erhitzt  werden  kann. 

Nach  erfolgter  Lösung  des  Bleichlorids  wird  der  zu  einem  Brei  an- 
gerührte Chlorkalk  zu  der  Lösung  gegossen.  Das  niedergeschlagene  Blei- 
superoxyd wird  auf  einem  Filter  mit  Wasser  oder  verdünnter  Schwefelsäure 
ausgesüsst. 

Patent -Anspruch: 

Bei  der  Darstellung  von  Bleisuperoxyd  aus  Bleichlorid  und  Chlorkalk 
ein  Zusatz  von  Natriumchlorid  zu  dem  Bleichlorid  zur  Erhöhung  der  Löslich- 
keit des  letzteren  in  Wasser. 


Verfahren    zur   Darstellung    von    kalkfreiem   Bleisuperoxyd. 

Friedr.  Curtius  Brockhoff  in  Duisburg  und  Dr.  C.  Fahlberg 

%  in  Philadelphia. 

D.  P.  Nr.  81669  vom  12.  Juni  1884. 

Ganz  kalkfreies  reines  Bleisuperoxyd  wird  aus  Bleisulfat  oder  irgend 
einem  Bleisalz  dargestellt,  indem  man  das  Bleisalz  mit  der  nöthigen  Menge 
Alkalicarbonat  behandelt,  um  zunächst  das  Blei  in  Carbonat  überzuführen, 
und  dasselbe  hierauf  mit  Alkalihypochlorit  zu  Bleisuperoxyd  oxydirt. 

Zur  Darstellung  des  Bleisuperoxyds  dienen  die  in  der  beifolgenden 
Zeichnung  (Fig.  9  a,  b  und  c,  &.  f.  S.)  dargestellten  Apparate. 

Der  verbleiete  Holzbottich  a  dient  zur  Aufnahme  der  Sodalösung,  in  h 
löst  man  Chlorkalk  in  möglichst  wenig  Wasser,  um  starke  Lösungen  zu  er- 
zielen, lässt  absetzen  und  führt  die  klare  Lösung  von  Calciumhypochlorit 
vermittelst  Heber  in  den  eisernen  Kessel  c,  der  gleichzeitig  als  Montejus 
dient,  über;  der  Rückstand  in  b  wird  nochmals  mit  Wasser  ausgesüsst  und 
die  resultirende  schwache  Lösung  mit  der  starken  Lösung  in  c  vereinigt. 

Aus  a  lässt  man  zu  der  klaren  Lösung  dann  so  lange  Sodalösung  in  den 
MontejuB  zufliessen,  bis  kein  Niederschlag  von  Calciumcarbonat  mehr  entsteht, 
und  drückt  den  ganzen  Inhalt  von  c  durch  die  Filterpresse  d. 


90  Patent  über  Bleisuperoxyd. 

Die  starken  LösaDgen  von  Natriumbypochlorit  fliceeeu  in  den  Bottich  e, 
die  Bchwachen  Löeungea,    welche  aus   den  WaschwUeeni    der  FilterpresBe 


DuDmehr  zur  Oxydation 
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Das  zur  Verwendung  kommende  Bteisulfat  wird  elie  ea  in  die  ZerBetzungi- 
kästen  beziebungg-weiae  Bottiche  g  und  A  kommt  mit  Waeeer  gut  auBgewaachen, 
um  fremde  Beiineii|;eii  bo  viel  wie  moglicb  zu  entfernen,  dann  Betzt  mau 
unter  Umrühren  Sodaloaung  zu  am  das  Carbonat  zo  bilden,  indem  man  mit 
directero  oder  mdirectem  Dampf  kocht 

Das  gebildete  Bleicarbonat  «ird  alsdann  in  den  beiden  Zereetzunga- 
gefoBHen  g  tind  h  mit  dem  wie  vorhin  be«chneben  dai^Btellten  kalkfreieu 
Natnumhypochlont  eo  lange  unter  Zusatz  von  Soda  um  Chlorentwickelnng 
zu  verhindern  gekocht  bis  alles  Bleicarbonat  und  noch  vorhandenes  Blei- 
Bulfat  m  BleiBuperoxyd  verwandelt  ist 

Das  gebildete  Bleisuperoxyd  zeigt  eine  dunkle  kaffeebraune  Färbung  und 
wird  dnrch  ^^aBchen  mit  'Waeet.r  und  Decantiren  oder  in  einer  FillerpreBse 
Bo  lange  ausgewaschen,  bis  alles  Chlomatnum  und  Natnumsulfat  entfernt  ist. 
Fig  gc 


Bei    der   Darstellung    des   Blcisupero^yds    aus   anderen  Bleisalzen  ver- 
mittelst Bjiderer  kohlensaurer  oder  Aetsalkalien  wird  analog  verfahren. 
Patent-Anspruch 

Verfahren  zur  Darstellung  von  kalkfreiem  Bleisuperoxyd,  darin  bcetehend, 
dasB  man  Bleinnlfat  mit  Alkalicarbonat  in  der  Warme  umsetzt  und  das  ge- 
bildete Bleicarbonat  mit  Natriumhypochlorit  und  Soda  kocht 

Verfahren  zur  Herstellung  von  subetituirten  Bcnzaldehydeu 
und  von  sahst ituirtem  Indigo. 

Dr.  H.  Möller  in  Hersfeld. 
D.  P.  Kr.  30329  (theilweise  abhängig  vom  tat.  Nr.  19768)  vom  12.  Juni  1Ö83. 
(.'hiorirt  man  Benzaldehyd  bei  Gegenwart  von  waBserentziehenden  Körpern, 
z.  B.  Schwefelsäure,  mit  oder  ohne  Jod,  bo  erhält  man  Metachlorbenzaldehyd. 
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Dieser  Metachlorbenzaldehyd  ist  eine  farblosef  bei  206^  siedende  Flüssig- 
keit vom  specifischen  Gewicht  1,246  bei  15^0.,  deren  Geruch  demjenigen  des 
reinen  Benzaldehyds  sehr  ähnlich  ist.  Beim  Nitriren  dieses  Metachlorbenz- 
aldhyds  mit  Salpetersäure,  Salpeter  und  Schwefelsäure  entsteht  vorzugsweise 
Metachlororthonitrobenzaldehyd,  das  aus  der  Nitrirmischung  mit  Eiswasser 
ausfallt,  und  wiederholt  aus  Alkohol  krystallisirt,  gelbliche  Nadeln  bildet,  die 
bei  60^  schmelzen.  Lost  man  diesen  Metachlororthonitrobenzaldehyd  in  Aceton, 
versetzt  diese  Lösung  mit  etwas  Wasser  und  dann  mit  verdünnter  Natron- 
lauge, so  scheidet  die  Lösung  nach  kurzer  Zeit  Chlorindigo  ab. 

Der  so  erhaltene  Chlorincfigo  ist  dem  reinen  Indigo  täuschend  ähnlich; 
er  ist  ein  tiefblaues,  unter  dem  Mikroskop  krystallinisches  Pulver  mit  kupfer- 
rothem  Strich,  geschmack-  und  geruchlos,  unlöslich  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln  (Wasser,  Alkohol,  Aether,  verdünnten  Säuren  und  Alkalien), 
etwas  löslich  in  heissem  Chloroform,  Anilin  und  Benzalchlorid.  Beim  Erhitzen 
sublimirt  er  unter  theilweiser  Zersetzung.  Beim  Destilliren  mit  Natronhydrat 
zerfallt  er  in  Kohlensäure  und  Chloranilin.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure 
bildet  er  eine  in  Wasser  lösliche  Sulfosäure,  welche  Wolle  blau  färbt.  Durch 
reducirende  Körper,  wie  Eisenvitriol  und  Alkalien,  entsteht  aus  dem  Chlor- 
indigo eine  Küpe,  die  wie  die  Küpe  des  gewöhnlichen  Indigos  verwendet 
werden  kann. 

Entzieht  man  dem  Chlorindigo  das  Chlor  durch  Wasserstoff  im  Ent- 
stehungszustande,  so  erhält  man  Indigo. 

Wendet  man  statt  des  Chlors  Brom  an,  so  erhält  man  die  entsprechendeo 
Bromderivate. 

Patent -Ansprüche: 

1.  Darstellung  von  Chlor-  und  Brom-Benzaldehyd  durch  directes  Chloriren 
oder  Bromiren  von  Benzaldehyd  bßi  Gegenwart  von  Schwefelsäure  als 
wasserentziehendes  Mittel. 

2.  Verwandeln  dieses  Chlor-  beziehungsweise  Brom -Benzaldehyds  durch 
Nitriren  in  Orthonitrochlor(-brom)-Benzaldehyd. 

3.  üeberführung  des  nach  dem  obigen  Verfahren  dargestellten  Orthonitro- 
chlor(-brom)-Benzaldehyds  nach  Methoden ,  welche  nur  abhänging  vom 
Patent  Nr.  19768  anzuwenden  sind,  in  substituirten  Indigo  beziehungs- 
weise in  reinen  Indigo. 


Verfahren  zur  Darstellung  von  Metachlorbenzaldehyd. 

Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  &  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

D.  P.  Nr.  31842  vom  5.  August  1884. 

Unser  Verfahren  zur  Darstellung  von  Metachlorbenzaldehyd  gründet 
sich  auf  die  von  Sandmeyer  (Ber.  d.  d.  eh.  G.  1884,  S.  1633)  beschriebene 
Methode,  eine  Amidogruppe  in  aromatischen  Verbindungen  durch  Chlor  zu 
ersetzen. 

Diese  Methode  besteht  in  der  Behandlung  der  aus  den  Amidoverbin- 
dungen  darstellbaren  Diazokörpern  mit  Kupferchlorür  in  der  Wärme.  Als 
Ausgangsmaterial  bei  der  Herstellung  des  Chlorbenzaldehyds  dient  uns  der 
nitrirte  Benzaldehyd;  der  letztere  wird  zunächst  durch  Reduction  in  Amido- 
benzaldehyd  übergeführt;  aus  dem  so  gewonnenen  Amidoaldehyd  wird  in 
salzsaurer  Lösung  mit  Nitrit  das  Diazochlorid  des  Benzaldehyds  und  durch 
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Erhitzen    dieser   Verbindung  mit  Eupferchlorür  der  Metaohlorbenz%ldehyd 
gebildet.  ■  •.  ^ 

Beispiel :  50  Theile  Metanitrobenzaldehyd  werden  mit  einer  Losung 
▼on  225  Theilen  Zinnchlorür  in  300  com  rauchender  Salzsäure  reducirt.  Die 
Reaotionsmasse  wird  nach  dem  Verdünnen  mit  wenig  Wasser  auM)®  ab- 
gekühlt, und  mit  einer  Auflösung  von  23  Theilen  salpetrigsaurem  Natron  in 
90  Theilen  Wasser  langsam  versetzt.  Die  so  erhaltene  Flüssigkeit,  welche 
das  Diazochlorid,  CqH^.CHO.N  ==  NCl,  enthält,  lassen  wir  zu  einer  sieden- 
den Lösung  von  Eupferchlorür  in  Salzsäure  fliessen.  Nach  Beendigung  dieser 
Operation  wird  der  Metachlorbenzaldehyd  aus  «der  Beactionsmasse  mit  Wasser- 
dämpfen  abdestillirt. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Metachlorbenzaldehyd  ans  der  Diazo- 
yerbindung  des  Amidobenzaldehyds  durch  Erhitzung  dieser  Verbindung  mit 
Eupferchlorür. 

* 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Paranitrobenzaldehy d. 

Dr.  Adolf  Baeyer  in  München. 
D.  P.  Nr.  15743  vom  20.  Feb»uar  1881. 

Diese  Erfindung  bezweckt  die  Darstellung  des  Paranitrobenzaldehyds 
durch  gemässigte  Oxydation  der  Paranitrozimmtsäure  bezw.  der  Aether  dieser 
Säure.  Zu  diesem  Zwecke  wendet  man  folgende  Oxydationsmittel  an:  Ueber- 
mangansaures  Eali  in  alkalischer  und  saurer  Lösung,  Bleisuperoxyd,  Braun- 
stein und  Schwefelsäure,  Ghromsänre,  chromsaures  Eali  und  Schwefelsäure, 
Salpetersaure  oder  ein  Gemisch  von  Salpeter  oder  Salpetersäure  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure;  als  ganz  besonders  vortheilhaft  empfiehlt  sich  ein 
Oxydationsgemisch  von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  bezw.  salpetersauren 
Salzen. 

Zum  Beispiel  löst  man  einen  Gewichtstheil  Paranitrozimmtsäure  oder 
die  entsprechende  Mengte  eines  Aethers  derselben  in  10  bis  20  Gewichts- 
theilen  conoentrirter  Schwefelsäure  und  fügt  allmälig  unter  Vermeidung  zu 
starker  Erwärmung  etwa  einen  halben  Gewichtstheil  gepulverten  Salpeterft 
hinzu.  Die  Reaction  vollzieht  sich  von  selbst  oder  bei  gelindem  Erwärmen 
unter  Gasentwickelung.  —  Nach  ihrer  Beendigung  wird  die  Mischung  in  viel 
Wasser  eingetragen  und  der  abgeschiedene  Paranitrobenzaldehy d  durch  Be- 
handlung mit  Alkalien  oder  schwefligsaurem  Natron  gereinigt.  An  Stelle 
des  Salpeters  kann  bei  diesem  Verfahren  auch  Salpetersäure  angewendet 
werden. 

Patent- Anspruch: 
Darstellung  des  Paranitrobenzaldehyds  durch  Behandlung  der  Paranitro- 
zimmtsäure, bezw.  der  Aether  dieser  Säure,  mit  einem  Gemisch  von  Salpeter 
oder  Salpetersäure  und  conoentrirter  Schwefelsäure. 

Verfahren  zur  Herstellung  von  Nitrobenzaldehyd  aus  Nitro- 
benzylchlorid  mit  Hülfe  vonMetalloxyden. 

Dr.  Hermann  Schmidt  in  Frankfurt  a.  M. 
D.  P.  Nr.  15881  vom  20.  Februar  1881. 

Die  Herstellung  nitrirten  Benzaldehyds   aus  nitrirtem  Benzylchlorid  ist 
nach   der   üblichen  Methode,    Eochen   des  Chlorids   mit  einer   Lösung   von 
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salpetersaurem  Blei,  nicht  ausführbar.  Meine  Erfindung  bezweckt  die  Her- 
stellung genannter  Körper  durch  Erhitzen  von  Nitrobenzylchlorid  mit  Metall- 
Oxyden. 

So  werden  z.  B.  ein  Theil  Paranitrobenzylchlorid  und  ein  bis  zwei  Theile 
KupfefDxyd  so  lange  auf  20U  bis  250^  erhitzt,  bis  das  Chlorid  verschwunden 
ist.  Nachdem  die  Reaction  beendigt' ist,  koche  ich  mit  Wasser  aus,  worin 
der  Aldehyd  sich  löst,  fillirire  heiss  und  lasse  krystallisiren. 

Der  Paranitrobenzaldehyd  krystallisirt  in  langen  Nadeln  aus  Wasser  und 
kann  auf  bekannte  Weise ,  a.  B.  mit  Natriümsulfit ,  weiter  gereinigt  werden. 
Die  Trennung  des  gebildeten  Aldehyds  von  der  Reactionsmasse  kann  auch 
auf  andere  Weise,  z.  B.  durch  Extrahiren  mittelst  Benzols  oder  Alkohols,  ge- 
schehen. 

Nach  einem  weiteren  Verfahren  erhitze  ich  einen  Theil  Paranitrobenzyl- 
chlorid mit  einem  bis  zwei  Theilen  Bleisuperoxyd  so  lange,  bis  das  Chlorid 
verschwunden  ist.  Im  Uebrigen  behandle  ich  die .  Reactionsmasse  wie  nach 
dem  ersten  Beispiel. 

Ausser  Nitrobenzylchlorid  können  auch  Nitrobenzylbromid,  Nitrobenzyl- 
sulfide  und  -Sulfhydrate  durch  dasselbe  Verfahren  in  Nitrobenzaldehyd  über- 
geführt werden.    Z.  B.  Nitrobenzylmercaptane : 

*  C  H     ^1 

Ce  H4  ^^a  •  ^  ^,  und  Nitrobeftzylsulfide :   *    *  c  H  |  ^ 

(Kekule,  Chemie  der  Benzolderivate,  S.  47.)  Erhitze  ich  diese  Körper  mit 
Kupferoxyd  in  derselben  Weise ,  wie  für  das  Nitrobenzylchlorid  beschrieben 
ist,  so  erhalte  ich  in  derselben  Weise  Nitrobenzaldehyd. 

An  Stelle  von  Kupferoxyd  oder  Bleisuperoxyd  können  auch  andere 
Metalloxyde  und  sauerstoffabgebende  Salze,  wie'  die  Oxyde  des  Antimons, 
Baryums,  Calciums,  Chroms,  Eisens ,  Mangans,  Quecksilbers,  Strontiums^ 
Wismuths,  Zinks  und  Zinns,  in  derselben  Weise  angewendet  werden. 

Patent -Anspruch: 

Die  Herstellung  von  Nitrobenzaldehyd  aus  Nitrobenzylchlorid,  Nitro- 
benzylbromid, Nitrobenzylsulfiden  und  Nitrobenzylsulfhydraten  durch  Erhitzen 
mit  den  Oxyden  der  genannten  Metalle. 


Verfahren   zur   Herstellung  von  Orthonitrometamethylbenz- 
aldehyd  aus  dem  Metamethylbenzaldehyd. 

Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  <fe  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

D.  P.  Nr.  21 683  vom  2.  Juli  1882. 

Der  Toluylaldehyd,  nach  bekannten  Methoden  aus  Metaxylol  darstellbar, 
verhält  sich  beim  Nitriren  wie  die  Metabrombenzoesäure ,  d.  h.  die  Nitro- 
gruppe  nimmt  bei  ihrem  Eintritt  in  das  Molecül  des  Aldehyds  die  Ortho- 
stellung  zur  CHO -Gruppe  ein.  Der  auf  diese  Weise  gebildete  Metamethyl- 
orthonitrobenzaldehyd  kann  nach  der  im  Patent  Nr.  19768  der  Badischen 
Anilin-  und  Sodafabrik  beschriebenen  Weise  leicht  in  Metamethylindigo  über- 
geführt werden. 

Specielles  Verfahren. 

12  Theile  Toluylaldehyd  werden  in  der  sechsfachen  Gewichtsmenge  con- 
oentrirter  Schwefelsäure  unter  Abkühlung  gelöst.    In  diese  Lösung  lässt  man 
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ein  kaltes  Gemisch  von  10  Theilen  Salpetersäure  (1,4  specifisches  Gewicht), 
mit  20  Theilen  concentrirter  Schwefelsäure  bei  einer  Temperatur,  die  16" 
nicht  übersteigt,  langsam  einfliessen.  Beim  Eingiessen  der  Reactions- 
mftsse  in  Eiswasser  scheidet  sich  der  gebildete  Nitroaldehyd  als  Oel  ab. 
Derselbe  kann  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  verdünnter  Sodalösung 
entweder  sofort  oder  nach  der  Destillation  im  Wasserdampfstrome  zur  Dar- 
stellung von  Methylindigo  verwendet  werden. 

Der  Nitroaldehyd,  wie  wir  ihn  bisher  erhalten  haben,  ist  ölförmig  und 
von  gelblicher  Farbe,  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Benzol,  Aether  und  Aceton.  Mit  Wasserdampfen  ist  er  flüchtig.  Schüttelt 
man  ihn  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  saurem  schwefligsaurem  Natroti, 
so  entsteht  eine  Doppelverbindung  in  glänzenden  farblosen  Blättchen. 

Als  Beispiel  für  die  Darstellung  von  Methylindigo  führen  wir  folgendes 
Verfahren  an: 

Wir  lösen  einen  Theil  Metamethylorthonitrobenzaldehyd  in  der  doppelten 
Menge  Aceton  und  versetzen  die  Lösung  mit  25  Theilen  einer  zweiprocentigen 
Natronlauge. 

Der  Indigo,  dessen  Bildung  in  kurzer  Zeit  erfolgt,  wird  auf  einem  FiHer 
gesammelt  und  zur  Reinigung  mit  Wasser,  später  in  Alkohol  ausgewaschen. 

An  Stelle  des  Acetons  können  auch  Aldehyd  und  Breuztraubensäure  ver- 
wendet werden,  überhaupt  können  alle  Methoden,  die  in  dem  Patent  Nr.  19708 
der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  für  die  Umwandlung  des  Orthonitro- 
benzaldehyds  in  Indigo  angegeben  sind,  auch  far  diejenige  des  Metamethyl- 
orthonitrobenzaldehyds  in  Metamethylindigo  Verwendung  finden. 

In  seinen  physikalischen  Eigenschaften  gleicht  der  Methylindigo  dem 
natürlichen  Indigo  sehr;  er  ist  von  dunkelblauer  Farbe  und  zeigt  nach  dem 
Reiben  Kupferglanz;  zum  Unterschied  von  Indigo  zeigt  er  eine  bemerkens- 
werthe  Löslichkeit  in  Alkohol.  Salpetersäure  löst  ihn  beim  Erwärmen*  unter 
Zerstörung  mit  gelber  Farbe. 

Patent -Ansprüche: 

1.  Darstellung  von  Orthonitrometamethylbenzaldehyd  aus  Metamethyl- 
benzaldehyd  durch  Nitriren  des  Metamethylbenzaldehyds. 

2.  Ueberführung  des  aus  vorstehendem  Verfahren  erhaltenen  Orthonitro- 
metamethylbenzaldehyds  in  Metamethylindigo  nach  den  in  Patent 
Nr.  19768  beschriebenen  Methoden. 


Verfahren  zur  Darstellung  der  bei  der  Vanilinbereitung  nach 
P.  R.  18016  als  Nebenproducte  sich  bildenden  Metaoxybenz- 
-aldebyde  und  Metamethoxylbenzaldehyde. 

Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  &  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

D.  P.  Nr.  20116  vom  26.  Februar  1882. 

Wenu  man  nach  der  im  Ilauptpatent  beschriebenen  Weise  die  Nitrirung 

,  des- Metaoxy-  oder  Metamethoxylbenzaldehyds  ausgeführt  hat,  so  erhält  man 

neben  der  zum  Vanillin  führenden  Paramononitroverbindung  isomere  Mono- 

nitrometaoxy-  oder  Mononitrometamethoxylbenzaldehyde,  die  sich  vom  Ortho- 

nitrobenzaldehyd  ableiten  lassen. 

Die  Trennung  der  isomeren  Körper  werden  wir  im  Folgenden  beschreiben. 
Zweck  der  Darstellung  dieser  substituirten  Orthouitrobeuzaldehyde  ist  die 
Gewinnung  von  Farbptofien  aus  denselben. 
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1.  Trennung'  der  bei  der  Nitrirung  des  Metaoxybenzaldehyds  entstehenden 
Nitrometaoxybenzaldehyde. 

Das  Nitrirungsproduct  des  Metaoxybenzaldehyds,  welches  ausser  dem 
Paranitrometaoxybenzaldehyd  noch  zwei  isomere  Orthonitrometaoxybenz- 
aldehyde  enthält,  wird  in  kochendem  Wasser  aufgelöst.  Nach  dem  Erkalten 
dieser  Lösung  auf  50  bis  60*^  hat  sich  aus  derselben  vorwiegend  der  in  gelben 
Blättern  vom  Schmelzpunkt  \2S^  krystallisirende  Alphaorthonitrometaoxy- 
benzaldehyd  abgeschieden;  die  Mutterlauge  liefert  bei  weiterer  Abkühlung 
eine  Krystallisation ,  die  aus  einem  Gemisch  des  bei  161®  schmelzenden,  in 
langen  Nadeln  krystallisirendenBetaorthonitrometaoxybenzaldehyds  mit  Para- 
nitrometaoxybenzaldehyd vom  Schmelzpunkt  138®  besteht.  Durch  mehr- 
maliges Umkrystallisiren  aus  .Wasser  kann  man  diese  beiden  isomeren  Ver- 
bindungen von  ein^der  trennen. 

2.  Trennung  der  bei  der  Nitrirung  des  Metamethoxylbenzaldehyds  ent- 
stehenden Nitrometamethoxylbenzaldehyde. 

*  Bei  dem  Eintritt  der  Nitrogruppe  in  das  Molecül  des  Metamethoxyl- 
benzaldehyds werden  drei  isomere  Mononitrosubstitutionsproducte  gebildet; 
von  diesen  lässt  sich  das  eine  als  Abkömmling  des  Paranitrobenzaldehyds,  die 
beiden  anderen  lassen  sich  als  Abkömmlinge  des  Orthonitrobenzaldehyds 
auffassen. 

Wie  schon  im  Hauptpatent  angegeben ' worden  ist,  verwendet  man  als 
Lösungsmittel  des  Nitrirungsprodnctes  am  besten  Benzol  oder  Chloroform. 
Hieraus  kryställisirt  der  Alphaorthonitrometamethoxylbenzaldehyd  vom 
Schmelzpunkte  107®  in  grossen  Pirismen,  die  isomere  Betaorthoverbindung  in 
langen,  bei  82  bis  83®  schmelzenden  Nadeln,  der  Paranitrometamethoxyl- 
benzaldehyd  in  concentrisch  gruppirten  Nadeln,,  die  bei  98®  schmelzen.^ 

Patent- An  Spruch: 

Darstellung  von  Orthonitrometaoxybenzaldehyden  und  Orthonitrometa- 
methoxylbenzaldehyden  durch  Nitrirung  von  Metaoxy-  und  Metamethoxyl- 
benzaldehyd. 


Verfahren  zur  Darstellung  von  Paranitrobenzylidenchlorid. 

Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  &  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

D.  P.  Nr.  24 152  vom  5.  Januar  1883. 

Darstellung  sowohl  wie  Eigenschaften  des  in  P.  R.  Nr.  19304,  Zusatz  zu 
P.  R.  Nr.  15120,  erwähnten  Paranitrobenzylidenchlorids  sind  bislang  noch 
nicht  beschrieben  worden.  Es  existiren  sogar  Angaben  in  der  Literatur 
(Wachender ff,  Liebig's  Annalen  185,  272),  die  darauf  hindeuten,  dass  die 
Einführung  eines  zweiten  Chloratoms  in  das  Paranitrobenzylchlorid  nicht 
gelingen  dürfte. 

Dennoch  ist  es  möglich,  vom  Paranitrotoluol  ausgehend,  unter  den  fol- 
genden Bedingungen  ein  Product  zu  erhalten,  welches  nach  erfolgfter 
Reinigung  bei  der  Behandlung  mit  concentrirter  'Schwefelsäure  unter  Salz- 
säureentwickelung Paranitrobenzaldehyd  liefert,  also  aus  Paranitrobenzyliden- 
chlorid bestehen  muss  (Oppenheim,  Berichte  der  chemischen  Gesell- 
schaft 2,  213). 

Reines,  gut  krystallisirtes  Paranitrotoluol,  welches  im  Oelbade  auf  130® 
erhitzt  ist,  wird  unter  allmäliger  Steigerung  der  Temperatur  bis  auf  160®  so 
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lange  mit  trockenem  Chlorgas  behandelt,  bis  die  berechnete  Zunahme  erfolgt 

ist.  Die  Keactionsmasse  wird  nach  einander  mit  Wasser,  verdünnter  Soda- 
lösung und  wiederum  mit  Wasser  ausgewaschen  und  zum  Schluss  aus  Alkohol 
n  mkry  stallisirt. 

Patent- Anspruch: 

Darstellung  von  Paranitrobenzylidenchlorid  durch  Behandlung  von  Para- 
nitrotoluol  mit  Chlor  bei  ISO  bis  IGQO. 


Verfahren  zur  Darstellung  von  substituirten  Benzaldehyden  und 
von  substituirtem  Indigo. 

Dr.  H.  Müller  in  Hersfeld. 
D.  P.  Nr.  33064  vom  6.  Mai  1884. 

Beim  Kitriren  nach  bekannten  Methoden  von  Metachlorbenzaldehyd 
erhält  man  Metachlomitrobenzaldehyd  in  zwei  isomeren  Modificationen. 
Metabrombenzaldehyd  verhält  sich  ebenso. 

Metachlorbenzaldehyd  wird  durch  directes  Chloriren  einer  Mischung 
von  Benzaldehyd  mit  wasserentziehenden  Mitteln  erhalten,  z.  B.  Chlorzink, 
Chlorcalcium ,  Bromzink.  Ebenso  wirken  einige  wasserfreie  Cblormetalle, 
-wie  Eisenchlorid,  Aluminiumchlorid  und  Quecksilberchlorid. 

Verfahren:  Man  nimmt  50  bis  60  Theile  Chlorzink  (dies  Verhältniss 
ist  das  günstigste;  man  kann  sonst  auch  mehr  oder  weniger  Chlorzink  nehmen), 
mischt  es  gleichmässig  mit  100  Theilen  Benzaldehyd  und  leitet  in  diese 
Mischung  Chlor,  bis  ihr  Gewicht  um  32  Theile  zugenommen  bat. 

Der  Eintritt  des  Chlors  in  den  Benzaldehyd  erfolgt  um  so  leichter,  je 
mehr  Chlorzink  man  anwendet,  und  die  bei  dieser  Keaction  auftretende 
Wärme  genügt  meistens,  um  das  Chlorzink  ganz  in  Lösung  zu  bringen; 
sonst  erwärmt  man  die  Mischung  gelinde  auf  dem  Wasserbade,  bis  völlige 
Lösung  eingetreten  ist.  Gegenwart  von  Jod  scheint  auf  den  Eintritt  von 
Chlor  keine  Wirkung  auszuüben. 

Hat  obige  Mischung  die  nothige  Menge  Chlor  aufgenommen,  so  verdünnt 
man  sie  mit  Wasser  und  destillirt  den  abgeschiedenen  Chlorbeuzaldehyd  mit 
Wasserdämpfen  ab. 

Man  kann  auch  den  abgeschiedenen  Chlorbenzaldehyd  vor  dem  Ab- 
destilliren  in  einer  wässerigen  Lösung  von  Natriumbisulfit  auflösen  und  die 
filtrirte  klare  Lösung  nach  Zusatz  genügender  Mengen  Alkalien  (Soda,  Ae(z- 
kalk  etc.)  mit  Dampf  destilliren. 

Der  mit  Wasserdämpfen  übergegangene  Chlorbenzaldehyd  wird  vom  Wasser 
getrennt  und  fractionirt;  er  destillirt  meistens  zwischen  200  und  240®  C.  und 
lässt  sich  durch  fractionirte  Destillation  in  drei  Theile  zerlegen. 

1.  IJnveränderter  Benzaldehyd;  destillirt  mit  etwas  Chlorbenzaldehyd 
unter  210®  über.    Diese  Fraction  benutzt  man  zu  weiteren  Chlorirungen. 

2.  Metachlorbenzaldehyd;  siedet  bei  210  bis  213®,  ist  ein  dünnflüssiges 
Oel  von  1,246  specifischem  Gewicht,  .welches  dem  gewöhnlichen  Benzaldehyd 
ähnlich  riecht,  und  giebt  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure 
Metachlorbenzoesäure,  die  bei  153®  schmilzt. 

Beim  Nitriren  nach  bekannten  Methoden  entstehen  daraus  zwei  isomere 
Modificationen  von  Metachlororihonitrobenzaldehyd ,  die  man  durch  wieder- 
holtes Umkrystallisiren  aus  Benzol  oder  Bpnzin  von  einander  trennen  kann. 

Heumann,  AnUinfarben.  7 
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Das  Hauptproduct  bildet  blonde  Nadeln,  die  bei  78^  schmelzen.  Es  ist 
etwas  löslich  in  heissem  Wasser  und  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  in 
langen,  feinen,  fast  farblosen  Nadeln. 

Als  zweites  Product  tritt  in  untergeordneter  Menge  ein  Isomeres  auf, 
welches  bis  jetzt  nur  als  dickes  röthliches  Oel  erhalten  werden  konnte. 

3.  Dichlorbenzaldehyd ,  der  zwischen  240^  und  243®  siedende  Theil;  er- 
starrt beim  Erkalten  zu  einer  festen,  weissen,  krystallinischen  Masse,  welche 
beim  Nitnren  nach  bekannten  Methoden  Dichlororthonitrobenzaldehyd  giebt, 
der  aus  Benzol  in  blonden  rhombischen  Tafeln  krystallisirt,  welche  bei  134 
bis  137**  schmelzen,  und  mit  Aceton  etc.  einen  Chlorindigo  von  veilchenblauer 
Farbe  mit  sehr  schönem  Kupferglanz  geben  (Patent  Nr.  32238). 

Metabrombenzaldehyd;  bei  seiner  Darstellung  verföhrt  man,  wie 
bei  Metachlorbenzaldehyd  angegeben.  In  die  flüssige  Mischung  von  Chlor- 
zink und  Benzaldehyd  wird  die  berechnete  Menge  Brom  (1  Molecül)  nach  und 
nach  eingetragen,  und  das  Gemisch,  wenn  nöthig,  auf  dem  Wasserbade  flüssig 
erhalten.  Unter  Entwickelung  von  Brom  Wasserstoff  beginnt  die  Reaction, 
die  man  schliesslich  auf  dem  Wasserbade  beendigt  Das  entweichende  Brom 
condensirt  man  in  geeigneter  Weise. 

Die  Abscheidung  und  Reinigung  des  so, entstandenen  Metabromaldehyds 
erfolgt  aus  dieser  Mischung  ebenso,  wie  oben  bei  dem  Metachlorbenzaldehyd 
angegeben. 

Der  Metabrombenzaldehyd  bildet  ein  schweres  Oel  von  1,56  specifischem 
Gewicht,  riecht  eigenthümlich  blumenartig  und  siedet  bei  233  bis  236*  C. 
Durch  diesen  hohen  Siedepunkt  lässt  er  sich  vom  unveränderten  Benzaldehyd 
leicht  trennen. 

Beim  Nitriren  bildet  er  zwei  isomere  Metabromorthonitrobenzaldehyde. 
Das  Hauptproduct  krystallisirt  aus  heissem  Benzin  in  weissen  Nadeln,  die 
bei  73  bis  74°  schmelzen.  Er  ist  in  heissem  Wasser  etwas  löslich  und 
krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  in  langen,  feinen,  fai'blosen  Nadeln. 

In  unbedeutender  Menge  wurde  daneben  ein  zweites  isomeres  Product 
bis  jetzt  nur  als  äickes  röthliches  Oel  erhalten.  Da  beide  Körper  die  Indigo- 
reaction  reichlich  zeigen,  muss  man  auch  in  beiden  die  Nitrogruppen  in  der 
Orlhostellung  annehmen  und  sie  für  Isomere,  ansehen.  Dieser  Metabrom- 
benzaldehyd ist  offenbar  identisch  mit  dem  von  Wirth  (dessen  Dissertation, 
Stuttgart  1883)  im  Laboratorium  des  Prof.  Baeyer  in  München  aus  Meta- 
bromtoluol  dargestellten  Metabrombenzaldehyd.  Wirth  bezeichnet  seinen 
Metabrombezaldehyd  zwar  als  ein  farbloses,  schwach  nach  Bittermandelöl 
riechendes  Oel,  welches  wenig  (?)  schwerer  als  Wasser  ist  und  bei  225*  siedet. 
Der  daraus  erhaltene  Orthonitrometabrombenzaldehyd  krystallisirte  aus  Li- 
groin  in  langen,  fast  farblosen  Nadeln,  die  bei  70,5  bis  71*  schmolzen.  Die 
Unterschiede  der  beiden  Metabrombenzaldehyde  nach  diesen  Angaben  und 
meinen  oben  angeführten  im  Siedepunkt  werden  auf  Thermometerdifferenzen 
beruhen;  der  Schmelzpunkt  wird  durch  kleine  Verunreinigungen  leicht  um 
einige  Grade  herabgedrückt,  und  das  specifische  Gewicht  hat  Wirth  nicht 
bestimmt. 

Die  nach  obigem  Verfahren  gewonnenen  zwei  isomeren  Metachlorortho- 
nitrobenzaldehyde  und  ebenso  die  danach  gewonnenen  zwei  isomeren  Meta- 
bromorthonitrobenzaldehyde werden  nach  den  Angaben  von  Baeyer  und 
Drewson  (Berliner  Berichte  1882,  S.  2856),  bezw.  nach  Patent  Nr.  19768  in 
Aceton  und  Wasser  gelöst  und  diese  Lösung  mit  verdünnter  Natronlauge 
versetzt.  Es  scheidet  sich  nach  kurzer  Zeit  Chlor-  bezw.  Bromindigo  aus, 
der  entweder  als  solcher,  oder,  nach   dem  Ersetzen  des  Chlors  bezw.  Broms 
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• 

durch  Wasserstoff  im  Entstehungszu stände ,  als  reiner  Indigo  verwendet 
werden  kann. 

Obiger  Dichlornitrobenzaldehyd  giebt  in  gleicher  Weise  einen  substi- 
tnirten  Indigo  (Patent  Nr.  32238). 

Der  Chlorindigo  und  ebenso  der  Bromindigo  sind  dem  gewöhnlichen 
Indigo  tauschend  ähnlich  und  durch  Aussehen  von  einander  vielleicht  nicht 
zu  unterscheiden. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Darstellung  von  Metachlorbenzaldehyd ,  Siedepunkt  210  bis  213^  eines 
Dichlorbenzaldehyds ,  Siedepunkt  240  bis  243^  und  von  Metabrombenz- 
aldehyd,  Siedepunkt  233  bis  236^  durch  directes  Chloriren  bezw. 
Bromiren  von  Benzaldehyd  bei  Gegenwart  wasserentziehender  Mittel, 
wie  Chlorzink,  Chlorcalcium,  Bromzink  und  von  Metallchloriden,  wie 
Eisenchlorid,  Chloraluminium,  Quecksilberchlorid.  * 

2.  Verwandeln  des  Metachlorbenzaldehyds  und  Metabrombenzaldehyds 
durdh  Nitriren  in  je  zwei  Metachlororthonitrobenzaldehyde  (Schmelz- 
punkt 78®  und  ölig)  und  zwei  Metabromorthonitrobenzaldehyde  (Schmelz- 
punkt 73  bis  74<>  und  ölig). 

3.  Ueberführen  der  unter  2.  aufgeführten  Orthonitrochloi*-  bezw^.  brom- 
benzaldehyde  in  Chlorindigp  bezw.  Bromindigo  nach  bekannten  Metho- 
den; abhängig  vom  Patent  Nr.  19768. 


2.   Patente  über  Granfabrikation. 

Darstellung  von   Farbstoffen   durch  Einwirkung  vonBenzo- 
trichlorid  auf  aromatische  tertiäre  Amine  und  Phenole. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation.     Berlin. 
D.  P.  Nr.  4322  vom  26.  Februar  1878. 

Unsere  Erfindung  bezieht  sich  im  Wesentlichen: 

1.  auf  die  Darstellung  grüner  Farbstoffe  durch  Einwirkung  von  Benzotri- 
chlorid  auf  aromatische  tertiäre  Amine,  bei  Gegenwart  von  Metallchloriden, 
vornehmlich  Zink-,  Cadmium-,  Zinn-,  Quecksilber-  und  Eisenchlorid, 

2.  auf  die  Bereitung  gelber  und  rother  Farbstoffe  durch  Einwirkung  von 
Benzotrichlorid  auf  Phenole,  welche  Farbstoffe  für  die  Zwecke  der  Färberei 
und  Druckerei  brauchbar  sind.  Wir  heben  besonders  hervor,  dass  wir  als 
Benzotrichlorid  den  Körper  bezeichnen,  welchem  die  chemische  Formel 
CjH^.CClg  zukommt,  welcher  den  mittleren  Siedepunkt  215®  zeigt  und  be- 
reitet wird,  indem  man  auf  siedendes  Toluol  oder  auf  Benzylchlorid  Chlor 
einwirken  lässt. 

Fabrikation    grüner    Farbstoffe    aus    aromatischen    tertiären 

Aminen   und  Benzotrichlorid. 

Alle  aromatischen  sogenannten  tertiären  Monamine,  als  deren  Typen  das 
Bimethylanilin  (Bimethylphenylamin)  und  Methyldiphenylamin  zu  betrachten 
sind,  liefern  bei  der  Einwirkung  von  Benzotrichlorid  bei  Anwesenheit  von 
MetaJlchloriden  grüne  Farbstoffe,  welche  ähnlich  den  Nuancen  des  Methyl- 
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grüne  färben,  mit  demselben  jedoch  nicht  identisch  sind  und  sich  von  ihm 
besonders  durch  grosse  Widerstandsfähigkeit  gegen  höhere  Temperaturen 
auszeichnen.  Die  Gegenwart  von  Metallchloriden  ist  hierbei  zur  Bildung 
geringerer  Mengen  des  Farbstoffes  nicht  unumgänglich  erforderlich,  da 
schon  bei  der  Einwirkung  des  Benzotrichlorids  auf  die  Amine  allein  eine 
grüne  Färbung  zu  beobachten  ist;  sie  ist  aber  nöthig,  wenn  die  Umwand- 
lung'der  angewendeten  Materialien  in  Farbstoff  eine  möglichst  Yollständige 
werden  soll. 

Zur  fabrikmässigen  Darstellung  des  Farbstoffes  aus  Bimethylanilin 
werden  drei  Th eile  Bimethylanilin,  zwei  Theile  Benzotrichlorid  und  IVs  Thle. 
festes  Chlorzink  in  einem  emaillirten  Gefass  unter  Umrühren  drei  Stun- 
den lang  auf  110®  erhitzt;  die  erhaltene  Schmelze  wird  in  geeigneten  Ge- 
fassen  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  von  den  flüchtigen  Beimen- 
gungen gereinigt,  der  Rückstand  durch  viel  kochendes  Wasser  ausgezogen 
und  die  filtrirte  Lösung  mit  Kochsalz  ausgeföllt.  —  Der  so  erhaltene  Farb- 
stoff ist,  in  Wasser  oder  Spiritus  gelöst,  direct  für  die  Zwecke  der  Färberei 
und  Druckerei  brauchbar.  In  ganz  derselben  Weise  lässt  sich  Methyldiphe- 
uylamin  in  einen  grünen  Farbstoff  umwandeln.  Bei  Anwendung  grosser 
Mengen  erscheint  es  passend,  die  sehr  energische  Reaction  durch  indifferente 
feste  oder  flüssige  Vertheilungsmittel,  wie  Sand,  Salz  oder  Kohlenwasserstoffe, 
zu  massigen. 

Fabrikation  gelber  und  rother  Farbstoffe  aus  Phenolen  und 

Benzotrichlorid. 

Alle  sogenannten  Phenole,  als  deren  Typen  man  Phenol,  Naphtol  und 
Resorcin  betrachten  kann,  lassen  sich  beim  directen  Erhitzen  mit  Benzotri- 
chlorid in  gelbe  Farbstoffe  umwandeln,  von  denen  die  aus  Phenol  und 
Naphtol  entstandenen  ein  dem  Aurin  sehr  ähnliches  Verhalten  zeigen,  während 
die  aus  Resorcin  gebildeten  sehr  ähnliche  Eigenschaften  mit  dem  Fluores- 
ce'in  besitzen  und  mit  Brom  in  gleicher  Weise  wie  das  Fluorescein  orange 
oder  roth  gefärbte  Bromsubstitutions-Producte  liefern. 

Zur  Darstellung  der  Resorcin- Verbindungen  werden  sechs  Theile  Re- 
sorcin mit  fünf  Theilen  Benzotrichlorid  in  emaillirten  Gefassen  mehrere 
Stunden  lang  auf  100  bis  120®  erhitzt.  Das  Schmelzproduct  wird  zur  Reinigung 
mit  Wasser  ausgekocht  und  bildet  einen  dem  Fluorescein  ähnlichen  Körper, 
fast  unlöslich  in  Wasser,,  löslich  in  Alkohol  und  verdünnten  Alkalien.  Die 
alkalische  Lösung  giebt  beim  Verdünnen  mit  Wasser  eine  schwach  fluores- 
cirende  Flüssigkeit,  welche  Wolle  und  Seide  schon  direct  gelb  färbt.  Wird 
dieses  Product  in  Eisessig  vertheilt  und  mit  einer  Losung  von  Brom  in  Eis- 
essig versetzt,  die  stark  essigsaure  Lösung  darauf  in  Wasser  gegossen ,  das 
ausgeschiedene  gebrannte  (gebräunte?)  Product  mit  Wasser  gewaschen,  in 
Alkalien  gelöst  und  dann  in  der  bei  der  Fabrikation  des  Eosins  bekannten 
W^eise  gereinigt,  so  erhält  man  einen  dem  Eosin  in  jeder  Weise  ähnlichen 
Farbstoff.  —  Wir  beschränken  uns  nicht  lediglioh  auf  die  oben  angeführten 
Verhältnisse  der  Rohmaterialien,  da  dieselben  innerhalb  ziemlich  grosser 
Grenzen  schwanken  können. 

Zusatzpatent  Nr.  4988  zu  Patent  Nr.  4322. 
Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation.    Berlin,  6.  Juni  1878. 

Wir  wünschen  unsere  Patentansprüche  dahin  zu  erweitern  und  zu  er- 
gänzen, dass  wir  nicht  nur  das  Benzotrichlorid,  sondern  auch  die  gechlorten 
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Benzotrichloride  zur  Erzeugung  der  von  uns  in  dem  Patent  Kr.  4322  be- 
Bchriebenen  Farbstoffe  verwenden  können.  Die  Darstellung  des  Farbstoffes 
erfolgt  genau  wie  in  unserem  ersten  Patent  beschrieben. 

Unser  Patent-Anspruch  lautet  daher  auf:  „die  Einwirkung  derBenzo- 
und  der  gechlorten  Benzotrichloride  auf  aromatische  tertiäre  Monamine  oder 
Phenole". 

• 

Verfahren  zur  Darstellung  der  Sulfosäuren  aus  den  grünen 
Farbstoffen,  welche  durch  Einwirkung  von  Benzotri- 
chlorid  oder  gechlorten  Benzotrichloriden  auf  aroma- 
tische tertiäre  Amine  bei  Gegenwart  von  Metallchloriden 
gebildet  werden. 

Actien-Gesellschaft  für  Anilin-Fabrikation  in  Berlin. 
D.  P.  Nr.  6714  vom  27.  October  1878. 

Die  grünen  Farbstoffe,  welche  durch  Einwirkung  von  Benzotrichlorid 
oder  gechlorten  Benzotrichloriden  auf  aromatische  tertiäre  Amine  bei  Gegen- 
wart von  Metallchloriden  gebildet  werden,  und  von  denen  wir  die  aus  Bimethyl- 
anilin  und  aus  Methyldiphenylamin  entstehenden  gegenwärtig  unter  dem 
Namen  „Malachitgrün"  in  den  Handel  bringen,  bestehen  im  Wesentlichen  aus 
dem  Zinkdoppelsalz  einer  farblosen  Base,  deren  neutrale  Salze  grüne  Lösungen 
bilden,  während  die  sauren  Salze  g(>lb  gefärbt  sind.  Werden  die  Basen  dieser 
grünen  Farbstoffe  oder  deren  entsprechende  Salze,  z.  B.  Chloride  oder  Sulfate, 
mit  einem  üeberschuss  von  concentrirter  Schwefelsäure  erwärmt,  so  bilden 
sich  gepaai*te  Sulfosäuren,  welche  in  ihrem  Verhalten  den  Sulfosäuren  des 
Anilinblau  gleichen  und  wie  diese  in  der  Färberei  und  Druckerei  angewendet 
werden  können.  . 

Zur  Erläuterung  der  fabrikmässigen  Darstellung  dieser  Sulfosäuren 
erwähnen  wir  folgendes  Beispiel: 

Man  nimmt  10  Theile  der  bei  100®  getrockneten  Base  oder  einer  äqui- 
valenten Menge  eines  Salzes  derselben,  z.  B.  Chlorid,  und  trägt  dieses  unter 
beständigem  Umrühren  in  90  Theile  concentrirter  Schwefelsäure  oder  in  die 
entsprechende  Menge  rauchender  Schwefelsäure  ein.  Sobald  sich  der  Farb- 
stoff vollständig  in  der  Säure  gelöst  hat,  erwärmt  man  die  Masse,  bis  eine 
gezogene  Probe  mit  Alkalien  keinen  Niederschlag  mehr  giebt;  nach  dem 
Erkalten  giesst  man  dann  das  Ganze  in  einen  Üeberschuss  von  kaltem  Wasser. 
Diese  Lösung,  die  man  mit  Kalkmilch  neutralisirt,  wird  zum  Kochen  erhitzt 
und  der  abgeschiedene  Gyps  durch  Filtration  getrennt.  Aus  der  klaren 
Lösung  setzt  sich  beim  Erkalten  ein  Theil  des  Kochsalzes  in  farblosen  kry- 
stallisirenden  Krusten  ab;  der  Rest  wird  durch  Eindampfen  der  Lösung 
gewonnen. 

Das  80  bereitete  Kalksalz  löst  sich  leicht  in  kochendem  Wasser  auf, 
färbt  sich  auf  Zusatz  von  schwachen  mineralischen  oder  organischen  Säuren 
intensiv  grün  und  kann  sofort  für  die  Zwecke  der  Färberei  und  Druckerei 
Verwendung  finden. 

Patent-Anspruch: 

Darstellung  der  Sulfosäuren  aus  den  grünen  Farbstoffen,  welche  gebildet 
werden  durch  Einwirkung  von  Benzotrichlorid  oder  gechlorten  Benzo- 
trichloriden auf  aromatische  tertiäre  Amine  bei  Gegenwart  von  Metallchloriden. 
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Neuerungen  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  grüner  Farb- 
stoffe aus  tertiären  Phenylaminen. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 
D.  P.  Nr.  18  959  vom  21.  Juli  1881. 

In  dem  Haupt-Patent  Nr.  4322  wurden  als  Typen  der  aromatischen  tertiären 
Amine,  welche  mit  Beu7.otrichlorid  bei  Gegenwart  von  Chlormetallen  sich  zu 
grünen  Farbstoffen  verbinden,  Dimethylanilin  und  Methyldiphenylamin  be- 
sonders hervorgehoben. 

Wir  wünschen  unsere  Patent -Ansprüche  noch  in  Bezug  auf  folgende 
Amine  zu  präcisiren: 

Methylamylanilin ,  Aethylamylanilin ,  Diamylanilin ,  Methylbutylanilin, 
Aethylbutylanilin,  Butylamylanilin,  Dibutylanilin,  Methyläthylanilin,  Diäthyl- 
anilin. 

Als  Beispiel  für  die  von  uns  angewendeten  Methoden  zur  Herstellung 
der  betreffenden  Farbstoffe  aus  den  genannten  Aminen  diene  das  Verfahren 
der  Darstellung  des  grünen  Farbstoffs  aus  Methylamylanilin. 

Methylamylanilin  wird  mit  Benzotrichlorid  und  Chlorzink  auf  circa 
80  bis  100^  C.  erhitzt,  und  der  gebildete  Farbstoff  genau  in  derselben  Weise 
isolirt,  wie  es  in  dem  Haupt- Patent  für  den  Farbstoff  aus  Dimethylanilin  (das 
sogenannte  Malachitgrün)  beschrieben  wurde.  Statt  Benzotrichlorid  können 
auch  die  gechlorten  Benzotrichlorid^,  statt  Chlorzink  die  im  Haupt -Patent 
genannten  Chlormetalle  verwendet  werden. 

Die  Darstellung  der  entsprechenden  Farbstoffe  aus  den  anderen  oben 
angeführten  tertiären  Aminen  erfolgt  genau  wie  es  für  das  Methylamylanilin 
beschrieben  wurde. 

Die  Sulfosäuren  der  nach  dieser  Methode  dargestellten  Farbstoffe  aus 
Methylamylanilin,  Aethylamylanilin,  Diamylanilin,  Methylbutylanilin,  Aethyl- 
butylanilin, Amylbutylanilin ,  Dibutylanilin,  Methyläthylanilin  und  Diäthyl- 
anilin  werden  nach  folgender  Methode  dargestellt. 

Die  Farbbasen  oder  deren  Salze  werden  durch  Behandlung  mit  concen- 
trirter  oder  rauchender  Schwefelsäure  oder  Schwefelsäui'emonochlorhydrin  in 
derselben  Weise,  wie  im  Haupt- Patent  beschrieben,  in  die  Sulibsäuren  ver- 
wandelt. 

Patent-Ansprüche: 

1.  Die  Darstellung  grüner  Farbstoffe  aus  den  oben  angeführten  tertiären 
Phenylaminen  durch  Einwirkung  von  Benzotrichlorid  und  Chlorzink 
auf  dieselben. 

2.  Dip  Darstellung  der  Sulfosäuren  aus  den  oben  erwähnten  Farbstoffen 
nach  dem  beschriebenen  Verfahi-en. 

Verfahren,  um  mit  Hülfe  von  Wasserentziehuhg  organische 
Verbindungen  synthetisch  herzustellen  unter  Anwen- 
dung saurer  schwefelsaurer  Alkalien. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 
D.  P.  Nr.  23  775  vom  27.  Juli  1882. 

In  neuerer  Zeit  stellt  man  eine  grosse  Reihe  technisch  wichtiger  chemi- 
scher Producto  durch  sogenannte  Condensatiou,  d.  h.  durch  Synthese  mittelst 
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ÜVasserentziehung  aas  chemiscHen  Verbindungen  dar.  In  den  allerwenigsten 
bekannten  Fällen  vollzieht  sich  eine  solche  Condensation  ohne  weiteres  durch 
Zusainmenerhitzen  der  zu  condensir enden  Substanzen. 

In  der  überwiegenden  Mehrzahl  der  Fälle  ist  ein  besonderes  Condensa- 
tionsmittel  zu  dem  Zwecke  nöthig,  und  hängt  von  dem  angewendeten  Mittel 
sehr  wesentlich  der  glatte  Verlauf  der  betreffenden  Reactionen  und  die  Qua- 
lität der  entstandenen  Producte  ab.  In  der  Technik  haben  bisher  wesentlich 
nur  zwei  Condensationsmittel  Anwendung  gefunden,  nämlich  das  Chlorzink 
und  die  concentrirte  Schwefelsäure. 

Wir  betrachten  es  nun  als  unsere  Erfindung,  dass  als  Condensationsmittel 
die  Schwefelsäure  und  das  Chlorzink  ersetzt  werden  kann  durch  Bisulf ate, 
und  dass  nicht  nur  bei  Anwendung  dieser  Körper  manche  Reactionen  sich 
viel  glatter  vollziehen  als  bei  Anwendung  von  Schwefelsäure  oder  Chlorzink, 
sondern  dass  eine  Reihe  von  Condensationen  sich  mit  Alkalibisulfat  bewerk- 
-stelligen  lassen,  die  bei  Anwendung  von  Schwefelsäure  überhaupt  nicht  oder 
urenigstens  nur  ungenügend  gelingen. 

Verwendung  finden  soll  nun  Kalium-,  Natrium-  oder  Ammoniumbisulfat 
zur  Darstellung  von  Condensationsproducten  in  folgenden  Fällen: 

•  ■ 

I.    Condensation  zwischen  Aldehyden   und  Basen, 

und  zwar  zwischen  einerseits:  Benzaldehyd,  Nitrobenzaldehyd,  Oxybenzaldehyd, 
Bcnzaldehydsulfosäure ;  andererseits:  I>imethylanilin ,  Diäthylanilin ,  Diamyl- 
anilin,  Methyldiphenylamin,  Methylanilin,  Aethylaniliu,  Diphenylamiu. 

Beispiel:  22 kg  Benzaldehyd,  60 kg  Dimethylanilin  und  56 kg  Kalium- 
bisulfat werden  einige  Stunden  auf  120  bis  150^  erhitzt,  bis  eine  zähflüssige 
Schmelze  entstanden  ist.  Diese  Schmelze  enthält  nun  die  Leukobase  des 
Malachitgrüns  in  sehr  reinem  Zustande.  Die  Leukobase  kann  aus  der  wässe- 
rigen Lösung  der  Schmelze  mit  einem  Alkali  gefallt  oder  sofort  zu  Malachit- 
grün oxydirt  werden. 

An  Stelle  des  Benzaldehyds  können  seine  oben  genannten  Derivate  Ver- 
wendung finden.  Bei  Anwendung  von  Nitrobenzaldehyd  entstehen  ganz 
quantitativ  nach  obigem  Verfahren  Nitroleukobasen ,  welche  entweder  als 
solche  oder  nach  vorheriger  Ueberführung  in  Amidoverbindungen  zu  Farb- 
stoffen oxydirt  werden  können. 

II.    Condensation  zwischen  Aldehyden  und  Phenolen. 

Als  Aldehyde  werden  verwendet:  Acetaldehyd,  Chloral,  Acrolein,  Valer- 
aldehyd  ,  Benzaldehyd ,  Nitrobenzaldehyd ,  Oxybenzaldehyd ,  Bcnzaldehyd- 
sulfosäure. 

Als  Phenole  werden  verwendet :  Phenol,  Kresol,  «-  und /J-Naphtol,  Resorcin, 
Orcin,  Brenzcatechin ,  Pyrogallol  sowie  die  sauren  Methyl-,  Aethyl-,  Butyl- 
und  Amyläther  der  eben  genannten  mehratomigen  Phenole,  also: 

Die  Reaction  verläuft  z.  B.  zwischen  Benzaldehyd  und  «-Naphtol  wesent- 
lich in  folgender  Weise : 

CftHftCOH  4-  2C10H7OH  =  H2O  +  CeHßCH(C,oH6  0H)2. 

Die  neu  entstehenden  Condensationsproducte  sind  meist  in  Wasser  un- 
löslich, lösen  sich  aber  mit  Leichtigkeit,  zum  Theil  mit  lebhafter  Farbe,  in 
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Alkalien  und  verhalten  sich  wie  gewöhnliche  Phenole,  d.  h.  sie  lassen  sich 
z.  B.  mit  Diazoverbindungen  zu  neuen  Farbstoffen  paaren. 

Beispiel.  21kg  Benzaldehyd  werden  mit  58kg  Naphtol  und  54kg 
Kaliumbisulfat  einige  Stunden  auf  150®  erhitzt;  durch  die  Masse  wird  dann 
zur  Entfernung  etwa  nicht  verbrauchten  Benzaldehyds  ein  Dampf  ström  ge- 
triebeUf  der  Rückstand  in  Alkalien  gelöst,  filtrirt  und  die  Lösung  mit  Salz- 
säure gefällt.  Die  entstandene  neue  Verbindung  kann  zur  üeberführung  in 
einen  Farbstoff  wieder  mit  Alkali  aufgenommen  und  in  bekannter  Weise, 
z.  B.  mit  diazotirter  Sulfanilsäure,  -  gepaart  werden. 

III.     Condensation  von  Alkoholen  mit  Phenolen  zu  Aethern. 

Als  Phenole  dienen :  Phenol,  Nitrophenol,  Eresol,  Resorcin,  Orcin,  Brenz- 
catechin,  Pyrogallol,  Salicylsäure,  Gallussäure. 

Als  Alkohole  dienen:  Methyl-,  Aethyl-,  Isobütyl-,  Amyl-,  Benzylalkohol. 

Beispiel:  9  kg  Phenol,  3  kg  Methylalkohol,  HkgEaliumbisulfat  werden 
einige  Stunden  im  Autoclaven  auf  150  bis  160®  erhitzt.  Das  Phenol  ist  dann 
in  Anisol  umgewandelt,  welches  durch  Waschen  mit  Alkalien  und  Rectifica- 
tion  gereinigt  werden  kann. 

Bei  mehratomigen  Phenolen  kann  man  naturlich  saure  oder  neutrale 
Aether  herstellen,  je  nachdem  man  ein  oder  mehrere  Molecüle  Alkohol  auf 
ein  Molecul  des  betreffenden  Phenols  zur  Verwendung  bringt.  Namentlich 
bei  Anwendung  von  Butyl-  und  Amylalkohol  entstehen  neben  den  betreffen- 
den Aethern  auch  (im  Kern)  butylirte  und  amylirte  Phenole. 

Die  Aether  der  Phenole  können  zur  Fabrikation  dienen. 

Patent-Ansprüche: 

Die  Anwendung  von  Kalium-^  Natrium-  und  Ammoniumbisulfat : 

1.  zur  Condensation  von  Aldehyden  mit  secundären  und  tertiären  Mon- 
aminen, und  zwar  Benzaldehyd,  Nitrobenzaldehyd,  Oxybenzaldehyd  und 
Benzaldehydsulfosäure  einerseits  mit  Methyl-,  Aethyl-,  Dimethyl-,  Di- 
äthyl-,  Diamylanilin,  Diphenylamin  und  Methyldiphenylamin  andererseits ; 

.  2.  zur  Condensation  von  Aldehyden  mit  Phenolen  unter  Anwendung  von 
Acetaldehyd,  Chloral,  Acrolein,  Valeral,  Benzaldehyd,  dessen  Nitro-, 
Oxyproducte  und  Sulfosäure  einerseits  und  Phenol,  et-  und  /9- Naphtol, 
Kresol,  Resorcin,  Orcin,  Pyrocatechin ,  Pyrogallol  und  den  Methyl-, 
Aethyl-,  Butyl-  und  Amyläthern  der  mehratomigen  Phenole; 

8..  zur  Condensation  von  Alkoholen  mit  Phenolen,  und  zwar  Aethyl-, 
Methyl-,  Isobütyl-,  Amyl-  und  Benzylalkohol  mit  Phenol,  Nitrophenol, 
Kresol,  Resorcin,  Orcin,  Pyi'ocatechin ,  Pyrogallol,  Salicylsäure  und 
Gallussäure. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  durch  Einwir- 
kung gechlorter  Chinonc  auf  secundäre  und  tertiäre 
aromatische  Monamine. 

Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning,  Höchst  a.  M. 

D.  P.  Nr.  8251  vom  24.  Juni  1879. 

Unser  Verfahren  bezweckt  dio  Herstellung  neuer  Farbstoffe  ans  den 
secundären  und  tertiären  Monaminen  der  aromatischen  Verbindungen  durch 
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Einwirkung   hochchlorirter  Chinoue,   wie   Tri-   und   Tetrachlorchinon   und 
deren  Homologe  auf  diese  Basen. 

Zur  Darstellung  dieser  Farben  verwenden  wir  hauptsächlich  das  Tri- 
und  Tetrachlorchinon  oder  das  rohe  Chloranil,  wie  es  nach  der  Vorschrift 
von  Graebe*)  durch  Behandeln  von  Phenol  mit  chlorsaurem  Kalium  und 
Salzsäure  erhalten  wird. 

L    Violette  Farbstoffe. 

« 

Zur  Darstellung  dieser  verwenden  wir  hauptsächlich  die  mono-  und 
dimethylirten  Basen  der  Benzolreihe,  wie  folgendes  Beispiel  zeigt: 

In  2  Thle.  Dimethylanilin  wird  nach  und  nach  unter  Umrühren  1  Thl. 
Chloranil  eingetragen,  längere  Zeit  auf  60  bis  70<*  C.  erwärmt;  es  resultirt 
anter  Salzsäureentwickeluiig  eine  kupferglänzende  Schmelze.  Die  Schmelze 
"wird,  um  das  überschüssige  Dimethylanilin  zu  entfernen,  mit  Wasser  aus- 
gekocht und  der  Farbstoff  alsdann  durch  Auflösen  der  Schmelze  mit  3  Thln. 
Spiritus  und  Fällen  der  Lösung  mit  Wasser  rein  erhalten.  Er  ist  getrocknet 
und  zerrieben  ein  metallgiänz^ndes  Pulver  und  färbt  in  alkoholischer  Lösung 
Seide  und  Wolle  violett.  Wasserlöslich  erhalten  wir  denselben  durch  Dar- 
stellung der  Sulfosäuren  mit  concentrirter  Schwefelsäure  in  bekannter  Weise. 

IL    Darstellung  blauer  Farbstoffe.' 

Diese  Farbstoffe  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von  Chloranil  auf  ter- 
tiäre Basen  vom  Typus  Methyldiphenylamin  und  deren  Homolog^.  Zur  Dar- 
stellung dieser  Farbstoffe  erhitzt  man  z.  B.  2  Thle.  Methyldiphenylamin  mit 
1  Thl.  Chloranil  längere  Zeit  im  Wasserbade,  bis  die  Masse  zähflüssig  ge- 
worden ;  alsdann  noch  so  lange  auf  120  bis  130^  C.^  bis  eine  Probe  sich  nach 
dem  Erkalten  pulvern  iässt. 

Die  Schmelze  sieht  schön  kupferglänzend  aus  und  enthält  ein  sehr  grünes 
and  reines  Blau,  welches  wir  auf  folgende  Weise  rein  erhalten:  die  Schmelze 
'wird  zuerst  einige  Male  mit  concentrirter  Salzsäure  ausgewaschen,  welche 
alles  unveränderte  Methyldiphenylamin  aufnimmt.  Dann  wird  dieselbe  in 
10  Thln.  Alkohol  gelöst  und  die  filtrirte  Lösung  mit  10  Thln.  Wasser  gefällt. 
Das  Blau,  in  Wasser  unlöslich,  scheidet  sich  aus  und  wird  nach  dem  Filtriren 
getrocknet.  Es  ist  ein  violettes  Pulver,  löst  sich  in  Alkohol  mit  rein  blauer 
Farbe  und  ftrbt  Wolle  und  Seide  bedeutend  reiner  wie  Triphenylrosanilin. 
Aus  diesem  Farbstoffe  lassen  sich,  wie  aus  Triphenylrosanilin,  je  nach  der 
!£in Wirkung  der  Schwefelsäure  Alkali-,  Seide-  und  Baumwollenblaus  herstellen. 
Ausser  Methyldiphenylamin  geben  Aethyldiphenylamin,  sowie  die  entsprechen- 
den Ditolylamine,  Phenyltolylamine  etc.  ähnliche  Blaus  und  sind  wir  im 
Stande,  durch  Anwendung  der  verschiedenen  Basen  eine  ganze  Reihe  neuer 
blauer  Farbstoffe  darzustellen,  die  für  die  Färberei  von  grosser  Wichtig- 
keit sind. 

III.    Darstellung  grüner  Farbstoffe. 

Die  grünen  Farben  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von  Chloranil  auf 
das  benzylirte  Diphenylamin  und  dessen  Homologe,  Benzyltolylphenylarain  etc. ; 
z.  B.  3  Thle.  Benzyldiphenylamin  werden  auf  dem  Wasserbade  auf  60<»  er- 
wärmt und  unter  Umrühren  wird  nach  und  nach  1  Thl.  Chloranil  eingetragen 
und  die  Masse  so  lange  auf  60  bis  QO^  C.  erwärmt,  bis  eine  erkaltete  Probe 

')  Ann.  d.  Chem.  und  Pharm.  146,  1. 
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sich  brechen  läest.     Die  Schmelze  bildet  dann  eine  violettschwarze  Masse, 
die  sich  in  Alkohol  mit  gelbgrüner  Farbe  lobt. 

Zur  Reinigung  des  Farbstoffs  wird  die  Schmelze  in  ÖOThln.  Alkohol  ge- 
löst, die  Lösung  filtrirt  und  mit  2,5  Thln.  Wasser  und  1  Tbl.  Salzsäure  von 
1,2  spec.  Gew.  versetzt.  Der  Farbstoff  fallt  als  dunkler  Harzkuchen  aus  und 
ist,  getrocknet  und  zerkleinert,  ein  dunkelgrünes  Pulver,  das  sich  in  Sprit 
mit  dunkelgrüner  Farbe  löst,  er  färbt  jedoch  in  diesem  Zustande  sehr  un- 
befriedigend. Dagegen  giebt  er  sehr  leicht  Sulfosäuren,  die  sich,  wie  die 
wasserlöslichen  Anilinblaus  förben  lassen  und  wie  diese,  je  nach  dem  Grade 
der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  als  Alkaligrün  oder  wasserlösliches  Grün 
erhalten  werden. 

Patent-Ansprüche: 

1.  Die  Herstellung  von  Farbstoffen  durch  Einwirkung  gechlorter  Chinone 
auf  secundäre  und  tertiäre  Monamine  der  aromatischen  Reihe. 

2.  Die  Erzeugung  der  Sulfosäuren  dieser  Farbstoffe. 


Verfahren  der  Oxydation  von  Leukobasen  und  deren  Sulfosäuren 
mit  Hülfe  von  gechlorten  Chinonen. 

Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  &  Brüning,  Höchst  a.  M. 
D.  P.  Nr.  11412  vom  11.  November  1879. 

Das  Verfahren  bezweckt  die  Darstellung  von  Farbstoffen  durch  Oxy- 
dation: 

1.  Der  Leukobasen  der  Rosanilinreihe. 

2.  Der  durch  Vereinigung  mit  Aldehyden  oder  Säurechloriden  aus  pri- 
mären, secundären  und  tertiären  Monaminen  der  aromatischen  Körper  ent- 
stehenden Leukobasen. 

3.  Der  Sulfosäuren  dieser  Leukobasen  mit  Hülfe  von  gechlorten  Chinonen, 
wie  z.  B.  Chloranil. 

Unter  Leukobasen  verstehen  wir  nicht  nur  die  um  zwei  Wasserstoffatome 
reicheren  ungeförbten  Basen  der  Rosanilinreihe,  z.  B.  das  dem  Rosanilin. 
C11H17N8,  entsprechende  Leukanilin,  Ci9H]^7N3,  sondern  auch  die  durch  Ver- 
einigung von  Aldehyden  oder  Säurechloriden  mit  primären,  secundären  und 
tertiären  aromatischen  Monaminen  entstehenden  Basen. 

Sämmtliche  auf  diese  Weise  entstehenden  Körper  lassen  sich  mit  obigen 
Oxydationsmitteln  in  Farbstoffe  verwandeln,  wofür  einige  Beispiele  das  Ver- 
fahren erkennen  lassen  werden. 

1.  Darstellung  grüner  Farbstoffe. 

Die  Darstellung  von  grünen  Farbstoffen  geschieht  hauptsächlich  durch 
Oxydation  der  methylirten,  äthylirten,  phenylirten  und  benzylirten  Ab- 
kömmlinge des  Diamidotriphenylmethans  und  seiner  Homologen. 

Das  Diamidotriphenylmethan,  CgHß.  CH(CjH5NH2)a,  giebt  bei  der  Oxy- 
dation mit  gechlorten  Chinonen,  z.  B.  mit  Chloranil,  einen  rothblauen,  nicht 
sonderlich  schönen  Farbstoff.  Dagegen  geben  die  methylirten,  äthylirten, 
phenylirten  und  benzylirten  Abkömmlinge  dieser  Base  sehr  schöne,  zum 
Theil  direct  wasserlösliche  Farbstoffe,  Wir  stellen  diese  Farbstoffe  auf  drei 
verschiedene  Arten  dar: 
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a)  Durch  Oxydation  des  Diamidotriphenylmethans  und  seiner  Homologen 
(wie  Diamidoditolylphenylmethan  oder  Diamidotritolylmethan  u.  s.  w.). 

b)  Durch  Oxydation  der  'ans  dem  Diamidotriphenylmethan  und  seinen 
Homologen  durch  Methyliren,  Aethyliren,  Phenyliren  oder  Benzyliren  ent- 
stehenden Basen. 

c)  Durch  Oxydation  der  aus  den  secundären  und  tertiären  aromatischen 
Monaminen  durch  Vereinigung  mit  Benzaldehyd,  Tolylaldehyd ,  Salicyl- 
aldehyd  u.  s.  w.  direct  erhaltenen  methylirten,  äthylirten,  phenylirten  oder 
benzylirten  Abkömmlinge  des  Diamidotriphenylmethans  und  seiner  Homologen. 

Als  Beispiel  für  letztere  Methode  beschreiben  wir  die  Darstellung  des 
Farbstoffes  aus  Tetramethyldiamidotriphenylmethan.  —  Man  erwärmt  2  Thle. 
Dimethylanilin,  1  Tbl.  Benzaldehyd  und  1  Tbl.  festes  Chlorzink  so  lange,  bis 
die  Masse  nicht  mehr  nach  Benzaldehyd  riecht  (an  Stelle  von  Benzaldehyd 
lässt  sich  auch  Benzalchlorid  oder  Benzoylchlorid  anwenden).  Das  Chlorzink 
wird  der  Masse  mit  kochendem  Wasser  entzogen,  und  die  so  erhaltene  Base 
wird  auf  geeigpiete  Weise  mit  dem  halben  bis  gleichen  Gewicht  Chloranil 
innigst  gemischt  und  längere  Zeit  auf  50  bis  60®  C.  erwärmt.  —  Die  ur- 
sprünglich farblose  Base  erhält  einen  tief  broncefarbigen  Metallglanz  und 
löst  sich  jetzt  mit  blaugrüner  Farbe  in  ^iritus  auf.  Aus  dem  Farbstoff 
wird  nun  mit  starker  Natronlauge  die  Base  frei  gemacht,  in  verdünnter  Salz- 
säure gelöst,  mit  Kochsalz  und  Chlorzink  gereinigft  und  als  Chlorzinkdoppel- 
salz in  den  Handel  gebracht ;  er  färbt  genau  wie  Malachitgrün  und  ist  wahr- 
scheinlich identisch  mit  demselben. 

Ersetzt  man  in  dieser  Vorschrift  das  Dimethylanilin  durch  Monomethyl- 
anilin,  so  erhält  man  ein  bedeutend  blaueres  Grün.  In  gleicher  Weise  ver- 
wenden wir  Diäthylanilin ,  Dimethyltoluidin  und  höhere  Homologe.  Ferner 
erhalten  wir  nach  obiger  Vorschrift  durch  Anwendung  von  Toluylaldehyd 
oder  Salicylaldehyd  an  Stelle^von  Benzaldehyd  eine  Reihe  bedeutend  gelberer 
Farbstoffe.  —  Die  phenylirten  und  benzylirten  Abkömmlinge  des  Diamido- 
triphenylmethans geben  nur  spritlösliche  Farbstoffe,  die  sich  nach  bekannten 
Methoden  in  wasserlösliche  Sulfosäuren  uberfühVen  lassen.  Es  können  jedoch 
auch  die  Leukobasen  zuerst  in  Sulfosäuren  übergeführt,  und  diese  alsdann 
auf  geeignete  Weise  mit  Chloranil  oxydirt  werden. 

IL    Darstellung  rother  Farbstoffe. 

In  gleicher  Weise  wie  die  Leukobasen  des  Triphenylmethans  lassen  sich 
alle  Leukobasen  der  Rosanilinschmelze  mittelst  Chloranil  in  Farbstoffe  ver- 
wandeln. Wir  haben  dadurch  ein  Mittel  in  der  Hand,  das  erlaubt,  die  bei 
dem  Rosanilinprocess  in  nicht  geringer  Menge  entstehenden  Leukaniline  in 
Rosaniline  oder  deren  Sulfosäuren  überzuführen.  Die  Darstellung  der  Farb- 
stoffe erläutei*n  wir  an  folgendem  Beispiele: 

Ein  Theil  Leukanilin  wird  in  geeigneter  Weise  mit  dem  halben  bis 
gleichen  Gewichte  Chloranilin  innigst  gemischt,  und  die  Mischung  nach  län- 
gerem schwachem  Erwärmen  mit  Natron  ausgekocht.  Die  so  erhaltene  Ros- 
anilinbase wird  in  Salzsäure  gelöst,  mit  Kochsalz  gefällt,  umkrystallisirt  und 
in  den  bekannten  Krystallen  in  den  Handel  gebracht.  In  gleicher  Weise  wie 
das  Leukanilin  oxydirt  sich  die  Sulfosäure  desselben  mit  grosser  Leichtigkeit 
zu  Rosanilinsulfosäure.  Man  ist  hiernach  in  den  Stand  gesetzt,  die  Sulfo* 
säuren  der  Rosanilinschmelze  auf  eine  neue  Weise  darzustellen ,  indem  man 
die  in  der  Fuchsinschmelze  vorkommenden  Leukokorper  auf  bekannte  Weise 
in  Sulfosäuren  überführt  und  diese  dann  mit  gechlorten  Chinonen,  z.  B,  Chlor- 
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anil  oxydirt.  Die  angegebenen  VerhaltnisBe,  sowie  die  Temperaturen  können 
in  gewissen  Grenzen  variirt  werden.  Die  angegebenen  Reinigungsmethoden 
der  Farbstoffe  können  ebenfalls  in  geeigneter  Weise  modificirt  werden. 

Patent-Anspruch: 

Die  Oxydation  von  Leukobasen  und  deren  Sulfosäuren  mit  Hülfe  von 
gechlorten  Chinonen. 

(Verfahren  zur  Darstellung  von  Malachitgrün  im  D.  P.  Nr.  27789 
vom  18.  December  1883.  Bad.  Anilin-  und  Sodafabrik.  Siehe  unter 
Methylviolett). 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  durch  Einwirkung 
der  Anhydride  organischer  Säuren  auf  die  Halogensalze 
primärer,  secundärer  und  tertiärer  aromatischer  Amine. 

Heinrich  Baum  in  Höchst  a.  M. 
D.  P.  Nr.  27948  vom  3.  JuU  1883. 

Dieses  Verfahren  betrifft  die  Darstellung  von  Farbstoffen  durch  Ein- 
wirkung der  Anhydride  organischer  Säuren  auf  die  Halogcnsalze  primärer, 
secundärer  und  tertiärer  aromatischer  Amine  in  geschlossenen  Gefassen  mit 
oder  ohne  Anwendung  von  Condensationsmitteln.  Neu  ist  die  Bildung  der 
Farbstoffe  durch  Erhitzen  der  Halogensalze  aromatischer  Basen  mit  den  An- 
hydriden organischer  Säuren  selbst  ohne  Anwendung  von  Condensations- 
mitteln, wie  ZnCl2,  Al^Cl«  etc.  auf  Temperaturen,  die  200^0.  nicht  übersteigen. 

Erhitzt  man  wasserfreies  salzsaures  Anilin  mit  dem  l^g  fachen  bis 
doppelten  Gewicht  Essigsäureanhydrid  in  geschlMsenem  Gefass  zwölf  Stunden 
auf  eine  Temperatur  von  150  bis  200®  C,  so  erhält  man  eine  dickflüssige, 
braungelbe  Schmelze,  die  eine  grüngelbe  Fluorescenz  zeigt. 

Diese  Schmelze  scheidet,  in  Wasser  gegossen,  ein  bräunlich  gelbes  Harz 
ab,  das  sich  nicht  in  heissem  Wasser,  dagegen  leicht  in  verdünnter  Salz- 
säure löst.  Erhitzt  man  dieses  Harz  mit  verdünnter  Natronlauge,  so  erhält 
man  kein  Anilin,  ein  Beweis,  dass  kein  Acetanilid  in  der  Schmelze  ge- 
bildet wird.  Die  durch  Kochen  mit  Natronlauge  erhaltene,  dunkelbraun  aus- 
sehende Base  giebt  jedoch  mit  Salzsäure  wieder  das  ursprüngliche,  in  Wasser 
unlösliche  Salz.  Kocht  man  dagegen  das  Harz  längere  Zeit  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  so  entweicht  Essigsäure  und  die  durch  überschüssiges  Natron 
gefällte  Base  giebt  jetzt  mit  Salzsäure  ein  in  Wasser  sehr  leicht  lösliches,  in 
concentrirter  Salzsäure  farblos  werdendes  gelb  gefärbtes  Salz.  Es  bildet  sich 
also  bei  meinem  Verfahren  das  salzsaure  Acetylderivat  eines  gelben  Farb- 
stoffes, welches  sich  leicht  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in 
den  Farbstoff  verwandeln  läset.  Durch  gleichzeitige  Anwendung  von  Conden- 
sationsmitteln, wie  z.  B.  völlig  wasserfreies  Zinkchlorid,  Aluminiumchlorid  etc., 
wird  zwar  die  Einwirkung  etwas  beschleunigt,  jedoch  ist  diese  Anwendung 
nicht  erforderUch.  Durch  Ersetzen  des  Anilins  durch  andere  aromatische 
Basen,  wie  z.  B.  Toluidin,  Xylidin,  Naphtylamin  etc.  werden  Farbstoffe  von 
sehr  verschiedenen  Nuancen  erhalten.  Sodann  können  die  chlorwasserstoff- 
sauren Salze  durch  die  entsprechenden  brom-  oder  jodwasserstoffsauren  Salze 
ersetzt  werden. 

In  diesem  Verfahren  kann  ferner  das  Acetanhydrid  durch  seine  Homo- 
logen,  wie  z.  B.  Valeriansäureanhydrid,    sowie   durch    die   gemischten   An- 
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hydride  der  Fettsäurereihe,  wie  z.  B.  Propionacetanhydrid,  ersetzt  werden. 
£beu80  können  die  Anhydride  der  aromatischen  Reihe,  sowie  die  gemischten 
Anhydride  dieser  und  diejenigen,  bestehend  aas  dep  Säureresten  aromatischer 
und  der  Fettsäuren,  wie  z.  B.  Acetbenzoesäureanhydrid,  angewendet  werden. 

Ein  Beispiel  erläutert  die  Darstellung  der  Farbstoffe. 

Z.  B.  Farbstoffe  aus  salzsaurem  Anilin:  12  kg  salzsaures  Anilin  werden 
in  einem  geeigneten  Autoclaven  mit  18  kg  Essig  säur  eanhydrid  12  Stunden 
auf  180  bis  20(fi  C.  erhitzt 

Die  auf  diese  Weise  erhaltene  Schmelze  wird  alsdann  in  die  fünffache 
Menge  Wasser  gegossen.  Hierbei  scheidet  sich  der  Farbstoff  grösstentheils 
als  ein  rothgelbes  Harz  ab,  während  die  Mutterlauge  noch  etwas  Farbstoff 
und .  noch  etwas  unangegriffenes  Anilin  enthält.  Das  abgeschiedene  Harz 
wird  nun  in  geeigneter  Retorte  so  lange  mit  der  fünffachen  Menge  Wasser, 
das  20  bis  30  Proc.  Schwefelsäure  enthält,  gekocht,  bis  sich  im  Destillate 
keine  Essigsäure  mehr  findet.  Alsdann  wird  die  Losung  erkalten  gelassen, 
iiltrirt  und  schliesslich  mit  Soda  oder  Natronlauge  übersättigt.  Die  gefällte 
Base  wird  mit  wenig  Salzsäure  und  Wasser  gelöst,  der  Farbstoff  durch 
Fällen  mit  Kochsalz  und  durch  Um  lösen  in  schwach  kochsalzhaltigem  Wasser 
zuletzt  rein  erhalten. 

Er  bildet  in  gepulvertem  Zustande  ein  dem  Jaune  d'or  ähnlich  sehendes 
^Ibes  Pulver  und  färbt  Seide,  Wolle  und  Baumwolle  prachtvoll  grüngelb. 

Der  Mechanismus  der  Reaction  bei  diesem  Verfahren  ist  bei  den  An- 
hydriden der  Fettreihe  einfach  der,  dass  zwei  Mokcüle  des  Salzsäuren  Salzes 
der  Base  auf  ein  Molecül  des  Anhydrides  unter  Abspaltung  von  drei  Mole- 
cülen  Wasser  einwirken,  wodurch  dann  der  Farbstoff  gebildet  wird.  —  Etwas 
anders  verläuft;  d^r  Process  bei  den  aromatischen  Anhydriden.  Hier  wirken 
zwei  Molecüle  des  salzsauren  Salzes  der  Base  auf  ein  Molecül  Anhydrid  derart 
ein,  dass  nur  ein  Molecül  Wasser  gebildet  wird  und  ein  Molecül  des  Hydrates 
des  angewendeten  Anhydrides  entsteht  und  sich  dann  ein  Triphenylmethan- 
derivat  oder  ein  Homologes  desselben  bildet.  Folgende  Gleichungen  erklären 
den  Process: 

1)  2  CeHjNHa.HCl  +  ^|^s^^>0  =  Ci4HieNa.2HCl  +  3HaO  (Vergl.  S.73.) 

2)  2CeH,NH,.HCl  +  ^jg^gg^^ CO>Ö  =  C,,H, /n|.2HC1 

+  CeH,<^^«^  +  H,0. 

Die  nachbenannten  Säure- Anhydride  und  Basen  kommen  zur  Anwendung : 

I.  Anhydride. 

1)  Essigsäureanhydrid,  2)  Buttersäureanhydrid,  3)  Essigsäurebuttersäure- 
anhydrid, 4)  Benzoesäureanhydrid,  5)  Paränitrobenzoesäureanhydrid. 

IL  Basen. 

1)  Anilin,  2)  Toluidin,  3)  Xylidin,  4)  Diphenylamin,  5)  Monomethylanilin, 
6)  Monoäthylanilin,  7)  Dimethylanilin,  8)  Diäthylanilin,  9)  Metaphenylendiamin, 
10)  Metatoluylendiamin. 

Mit  den  obengenannten  Säure-Anhydriden  haben  sich  folgende  Com- 
binationen  als  technisch  werthvoll  erwiesen. 

A.  Farbstoffe  aus  Acetanhydrid  durch  Einwirkung  der  Halogensalze  von: 

1)  Anilin,  gelber  Farbstoff  (wasserlöslich), 

2)  Toluidin  (Para-,  Ortho-);  gelber  Farbstoff  (wasserlöslich). 
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3)  Xylidin  (Para-,  Meta-,  Ortho-),  gelber  FarbstoflF  (wasserlöslich), 

4)  Metaphenylendiamin,  braungelber  FarbstoflF  (wasserlöslich), 

5)  MetatoluyleBdiamin,  brauner  FarbstoflF  (wasserlöslich), 

6)  Diphenylamin,  gelber  FarbstoflF  (spritlöslich). 

B.  FarbstofiFe  aus  Buttersäureanhydrid,  durch  Einwirkung  der  Halogensalze  von: 

1)  Anilin,  orangegelber  FarbstoflF  (wasserlöslich), 

2)  Toluidin  (Ortho-,  Para-),  orangegelber  FarbstoflF  (wasserlöslich), 

3)  Xylidin  (Ortho-,  Para-,  Meta-),  orangegelber  FarbstoflF  (wasserlöslich), 

4)  Metaphenylendiamin,  brauner  FarbstoflF  (wasserlöslich), 

5)  Metatoluylendiamin,  brauner  FarbstoflF  (wasserlöslich), 

6)  Diphenylamin,  gelber  FarbstoflF  (spritlöslich). 

C.  FarbstofiFe  aus  Acetbuttersäureanhydrid   durch  Einwirkung  der  Halogen- 

salze von: 

1)  Anilin,  gelber  FarbstoflF  (wasserlöslich), 

2)  Toluidin  (Ortho-,  Para-),  gelber  FarbstoflF  (wasserlöslich), 

3)  Xylidin  (Ortho-,  Para-,  Meta-),  gelber  FarbstoflF  (wasserlöslich), 

4)  Metaphenylendiamin,  braungelber  FarbstoflF  (wasserlöslich), 

5)  Metatoluylendiamin,  brauner  FarbstoflF  (wasserlöslich), 

6)  Diphenylamin,  gelber  FarbstoflF  (spritlöslich). 

I*.    FarbstoflFe    aus    Benzoesäureanhydrid    durch    Einwirkung    der    Halogen- 
salze  von: 

1)  Anilin^  röthlichblauer  FarbstoflF  (wasserlöslich), 

2)  Toluidin  (Ortho-),  röthlichblauer  P^arbstoflF  (wasserlöslich), 

3)  Xylidin  (Para-,  Meta-),  röthlichblauer  FarbstoflF  (wasserlöslich), 

4)  Diphenylamin,  grüner  FarbstoflF  (spritlöslich), 

5)  Methylanilin,  grüner  FarbstoflF  (wasserlöslich), 

6)  Aethylanilin,  grüner  FarbstoflF  (wasserlöslich), 

7)  Dimethylanilin,  grüner  FarbstoflF  (wasserlöslich), 

8)  Diäthylanilin,  grüner  FarbstoflF  (wasserlöslich), 

9)  Methyldiphenylamin,  grüner  FarbstoflF  (spritlöslich), 
10)  Aethyldiphenylamin,  grüner  FarbstoflF  (spritlöslich). 

K.  FarbstoflFe  aus  Paranitrobenzoesäureanhydrid   durch  Einwirkung  der   Ha- 
logensalze von: 

1)  Anilin,  Paranitrodiamidotriphenylcarbinol, 

2)  Toluidin,  Paranitrodiamidoditolylpheuylcarbinol, 

3)  Xylidin,  Paranitrodiamidodixylylphenylcarbinol, 

4)  Diphenylamin,  Paranitrodiamidopentaphenylcarbinol, 

5)  Methylanilin,  Paranitrodiamidodimethyltriphenylcarbinol, 

6)  Aethylanilin,  Paranitrodiamidodiäthyltriphenylcarbiuol, 

7)  Dimethylanilin,  Paranitrodiamidotetramethyltriphenylcarbinol, 

8)  Diäthylanilin,  Paranitrodiamidotetraäthyltriphenylcarbinol, 

9)  Methyldiphenylamin,  Paranitrodiamidodimethylpentaphenylcarbinol, 
10)  Aethyldiphenylamin,  Paranitrodiamidodiäthylpentaphenylcarbinol. 

Die  Körper  dieser  letzten  Reihe  sind  sämmtlich  spritlösliche,  grüne 
FarbstoflFe,  die  jedoch  nur  dadurch  werthvoll  sind,  dass  sie  sich  leicht  durch 
geeignete  Reductions-  und  Oxydationsmittel  in  die  entsprechenden  Roa- 
aniline  überführen  lassen. 
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Patent- Anspruch: 

Darstellang  von  Farbstoffen  durch  Einwirkung  der  Anhydride  organischer 
Säuren  auf  die  Halogensalze  primärer,  secundärer  und  tertiärer  aromatischer 
Amine  im  geschlossenen  Gefäss,  mit  oder  ohne  Anwendung  von  Conden- 
sationsmitteln. 


Umwandlung  de%  Tetramethyldiamidotriphenylmethans  in  eine 
Sulfosäure  und  Ueberführung  dieser  Sulfosäure  durch  Oxy- 
dationsmittel in  einen  grünen  Farbstoff. 

Bindschedler  &  Busch,  Basel. 
D.  P.  Xr.  10410  vom  10.  Juni  1879. 

Das  Verfahren  bezweckt  die  Herstellung  eines  neuen  grünen  Farbstoffes 
durch  Oxydation  der  Sulfosäure  des  Tetramethyldiamidotriphenylmethans. 

1.  Darstellung  des  Tetramethyldiamidotriphenylmethans. 
Diesen  Körper  stellen  wir  dar  nach  den  Angaben  seines  Entdeckers,  des 
HeiTn  Dr.  Otto  Fischer  in  München,  indem  wir  auf  dem  Wasserbad  fol- 
gende Mischung  erwärmen: 

100  Thßile  Dimethylanilin,  40  Theile  Bittermandelöl  und  100  Theile  festes 
Chlorzink. 

Sobald  der  Geruch  nach  Bittermandelöl  verschwunden  ist,  wird  das 
Reactionsprodnct  mit  Natronlauge  alkalisch  gemacht  und  durch  Wasserdampf 
werden  etwa  unzersetzte  Bestandtheile  abgetrieben.  Beim  Erkalten  erstarrt 
alsdann  das  Tetramethyldiamidotriphenylmethan  und  wird  sodann  durch  Um- 
krystallisiren  aus  Weingeist  vollkommen  rein  erhalten. 

2.  Darstellung  der  Sulfosäure  des  Tetramethyldiamidotriphe-r 
nylmethans.  100  Thle.  Tetramethyldiamidotriphenylmethan  werden  in 
500  Thln.  englischer  Schwefelsäure  oder  der  äquivalenten  Menge  rauchender 
Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  so  lange  erhitzt,  bis  eine  Probe  in  alkali- 
schem Wasser  sich  vollständig  löst.  Die  Schmelze  wird  in  Wasser  gegossen 
und  durch  Neutralisiren  mit  Natronlauge  das  Salz  der  gebildet-en  Sulfosäure 
dargestellt.    Diese  Lösung  wird  direct  der  Oxydation  unterworfen. 

3.  Oxydation  der  Sulfosäure.  Die  besten  Resultate  erzielt  man  mit 
der  theoretischen  Menge  Bleisuperoxyd  oder  Braunstein  in  feinster  Zertheilung 
in  schwach  essigsaurer  Lösung. 

Beispiel:  Die  Lösung  des  Natronsalzes  der  Sulfosäure  aus  100  Theilen 
Tetramethyldiamidotriphenylmethan  wird  schwach  essigsauer  gemacht,  und 
in  der  Kälte  langsam  mit  in  Wasser  suspendirten  75  Theilen  Bleisuperoxyd 
versetzt.  Der  entstandene  Niederschlag  wird  auf  einem  Filter  gesammelt, 
mit  verdünnter  Natronlauge  neutralisirt  und  kochend  filtrirt.  Durch  Ein- 
dampfen concentrirt,  scheidet  die  Lösung  beim  Erkalten  das  Natronsalz  des 
neuen  Farbstoffs  aus.  Die  freie  Sulfosäure  ist  aus  diesem  Natronsalz  sehr 
leicht  darzustellen  durch  Behandeln  mit  verdünnter  Salzsäure,  und  es  wird 
der  Farbstoff  entweder  in  Form  der  freien  Sulfosäure  oder  irgend  eines  ihrer 
Salze  entweder  getrocknet  oder  in  Teigform  in  den  Handel  gebracht. 

Patent- An  Spruch: 

Herstellung  eines  grünen  Farbstoffes  durch  Oxydation  von  Sulfosäure 
des  Tetrametbyldiamidotriphenylmethans. 
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Neuerungen  in  der  Umwandlung  des  Tetramethy Idiamidotri- 
phenylmethans  in  eine  Sulfosäure  und  Ueberfuhrung  dieser 
Sulfosäure  durch  Oxydationsmittel  in  grünen  Farbstoff. 

Bindschedler  &  Busch  in  Basel. 
D.  P.  Nr.  14  944  vom  10.  Juni  1879. 

Die  in  dem  Haupt-Patent  angeführte  Reaction  zwischen  Benzaldehyd  und 
Dimethylanilin ,  welche  zu  dem  unserem  Verfahren  zur  Darstellung  eines 
grünen  Farbstoffes  zu  Grunde  liegenden  Ausgangsmaterial,  dem  Tetramethy  1- 
diamidotriphenylmethan,  führt,  beschränkt  sich  nicht  nur  auf  jene  zwei  Körper, 
sondern  ist  nach  den  Publicationen  von  Otto  Fischer  eine  allgemeine  Reac- 
tion zwischen  Aldehyden  und  tertiären  aromatischen  Basen. 

Zu  diesen  Triphenylmethan- Verbindungen  kann  man  auf  verschiedenen 
Wegen  gelangen,  und  zwar: 

1.  Durch  Condensation  des  Benzaldehyds  und  der  Dialkylderivate  des 
Anilins  und  seiner  Homologen,  Wie  z.  B.  des  Benzaldehyds  und  Diäthylanilins, 
Diäthyltoluidins,  Dibenzylanilins,  sowie  auch  des  Methyldiphenylamins  etc. 

2.  Durch  Condensation  der  Substitutionsderivate  des  Benzaldehyds  auf 
die  unter  1.  angeführte  Gruppe  von  Basen,  z.  B.  des  Salicylaldehyds,  des 
Nitrobenzaldehyds  etc. 

3.  Durch  directe  Ersetzung  der  Methylgruppen  des  Tetramethyldiamido- 
triphenylmethans  durch  andere  Alkoholradicale  mittelst  Einwirkung  der 
Alkylhalogene,  wie  z.  B.  des  Bromäthyls,  des  Ghlorbenzyls  etc. 

4.  Durch  directe  Ersetzung  von  Phenylwasserstoff  im  Tetramethyldiamido- 
triphenylmethan  durch  Halogene  und  Nitrogruppe. 

Die  so  entstehenden  Homologen  und  Substitutionsproducte  des  Tetra- 
methy Idiamido  triphenylmethans  werden  nun  in  eine  Sulfosäure  verwandelt 
und  geben  durch  Oxydation  dieser  Sulfosäure  Farbstoffe. 

So  können  genau  in  derselben  Weise,  wie  nach  dem  in  dem  Haupt-Patent 
beschriebenen  Verfahren  aus  dem  Tetramethyldiamidotriphenylmethan  durch 
Umwandlung  in  Sulfosäure  und  nachherige  Oxydation  grüne  Farbstoffe  dar- 
gestellt werden,  das  Tetraäthyldiamidotriphenylmethan,  das  Tetraamyl- 
diamidotriphenylmethan  .in  Sulfosäuren  und  durch  nachfolgende  Oxydation 
in  neue,  grüne  Farbstoffe  übergeführt  werden. 

Die  Condensationsproducte  des  Salicylaldehyds  mit  Dimethylanilin, 
Diäthylanilin  und  Diamylanilin  werden  ebenfalls  nach  dem  in  dem  Haupt- 
Patent  beschriebenen  Verfahren  in  Sulfosäuren  und  durch  nachherige  Oxyda- 
tion in  neue  Farbstoffe  umgewandelt. 

Patent-Anspruch: 

Die  Herstellung  von  Farbstoffen  durch  Umwandlung  des  Tetramethy  1- 
diamidotriphenylmethans,  des  Tetraäthyldiamidotriphenylmethans  und  des 
Tetraamyldiamidotriphenyhnethans,  ferner  der  Condensationsproducte,  erhalten 
durch  Einwirkung  von  Salicylaldehyd  auf  Dimethylanilin,  Diäthylanilin  und 
Diamylanilin,  in  Sulfosäuren  und  nachherige  Oxydation,  nach  dem  Verfahren, 
welches  in  dem  Patent  Nr.  10410  beschrieben  ist. 
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Verfahren  zar  Darstellung  der  Metasalfosäure  des  Malachit- 
grüns und  homologer  Farbstoffe  durch  Oxydation  der  bei 
Einwirkung  tertiärer  Monamine  auf  Benzaldehydmeta- 
sulfosäure  gewonnenen  Leukobasen. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 
D.  P.  Nm  25373  vom  1.  August  1832. 

Die  grünen  Sulfosäuren,  welche  man  entweder  direct  durch  Sulfurirung 
des  Malachitgrüns  oder  der  Leukobase  des  Malachitgi'üns  nach  den  Patenten 
Nr.  6714,  10410,  8251,  11412  und  18959  erhält,  besitzen  im  Allgemeinen  keine 
gute  tinctoriale  Eigenschaften,  auch  ist  ihre  Darstellung  mit  manchen 
Schwierigkeiten  verbunden.  .Wir  haben  gefunden,  dass  die  nach  den  ge- 
nannten Verfahren  erhaltenen  Sulfosäuren  die  Sulfogruppe  in  der  Parastellung 
enthalten,  dass  jedoch  sich  ähnliche  Sulfosäuren,  welche  die  Sulfogruppe  in 
der  MetaStellung  enthalten,  vortheilhafter  erzeugen  lassen,  indem  man  zuerst 
die  Metasulfosäure  des  Benzaldehyds  bildet  und  diese  dann  mit  Dimethyl- 
anilin  bezw.  Diäthylanilin,  Methyldiphenylamin  oder  einem  anderen  tertiären 
Monamin  und  einem  wasserentziehenden  Mittel  condensirt  und  die  gebildete 
Lieukosulfosäure  darauf  ia  bekannter  Weise  mit  einem  Supcroxyd  zu  der 
Farbstoffsäure  oxydirt. 

Die  zur  Verwendung  kommende  Benzaldehydsulfosäure  erhält  man,  indem 
man  Benzaldehyd  allmälig  in  rauchende  Schwefelsäure  einlaufen  lässt,  wobei 
eine  über  50®  gehende  Erwärmung  des  Gemisches  zweckmässig  zu  ver- 
meiden ist. 

(Ebenso  kann  man  Benzaldehyd  mit  Schwefelsäurechlorhydrin  digeriren.) 
Das  Gemisch  von  rauchender  Schwefelsäure  und  Benzaldehydsulfosäure  wird 
in  Wasser  gegossen,  mit  Baryumcarbonat,  Calciumcarbonat  oder  Bleicarbonat 
gekocht,  und  die  klar  filtrirte  Lösung  von  benzaldehydsulfosaurem  Baryum 
oder  Calcium  eingedampft. 

Aus  einem  dieser  Salze,  z.  B.  dem  Baryumsalz,  kann  man  durch  Aus- 
fallen des  Baryums  mittelst  S  O4  H2  die  freie  Benzaldehydsulfosäure  darstellen. 
Die  freie  Säure  erstarrt  nach  dem  Eindampfen  ihrer  Lösung  zu  schönen, 
sehr  zerfliesslichen  Krystallen.  Diese  Säure  giebt  beim  Schmelzen  mit  Aetz- 
kali  Metaoxybenzoesäure,  erscheint  demnach  als  Metabenzaldehydsulfosäure. 

Die  Benzaldehydsulfosäure  kann  entweder  im  freien  Zustande  oder  noch 
besser  in  Form  eines  Salzes,  z.B.  des  Natrium-,  Calcium-  oder  Baryumsalzes, 
zur  Condensation  dienen. 

Ein  Molecül  des  Xatriumsalzes  der  Benzaldehydsulfosäure  wird  mit  zwei 
Molecülen  Dimethylanilin  und  dem  gleichen  Gewichte  Kaliumbisulfat  all- 
mälig auf  120  bis  IbG^  erhitzt  und  das  Product  in  Wasser  gelöst. 

Durch  Zusatz  von  essigsaurem  Natrium  und  Kochsalz  kann  das  Natrium- 
salz  der  Sulfosäure  der  Leukobase  abgeschieden  werden,  zweckmässiger  wird 
jedoch  die  Lösung  direct  durch  Zusatz  von  Bleisuperoxyd  oder  Braunstein 
und  etwas  Essigsäure  oxydirt  und  die  vom  Bleisulfat  abfiltrirte  Lösung  ent- 
weder eingedampft  oder  durch  Neutralisation  mit  Natronlauge  und  Zusatz 
von  Kochsalz  das  Natron  salz  der  Sulfosäure  gefallt. 

Patent- Anspruch: 
Die  Darstellung  der  Sulfosäuren  von  Farbstoffen  durch  Behandlung  der 
Metasalfosäure  des  Bittermandelöles  mit  Bimethyl-,  Biäthylanilin  und  deren 
Homologe',  sowie  Methyldiphenylamin  oder  anderen  tertiären  Monaminen 
unter  Anwendung  wasserentziehender  Mittel,  namentlich  Kaliumbisulfat,  und 
nachherige  Oxydation  der  gebildeten  Leukosulfosäuren. 

Heu  mann,  Anilinfarben.  Q 
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Verfahren  zur  Darstellung  blaugrüner  Farbstoffe,  chlorirter 
und  bromirter  Methyl-  bezüglich  Aethylbittermandelöl- 
grüne. 

Farbwerk  Griesheim  a.  M.,  Dittler  &  Co.  in  Griesheim  a.  M. 
D.  P.  Nr.  27275  vom  15.  September  1883. 

Wird  irgend  ein  Salz  des  Bittermandelölgrüns  in  Wasser  gelöst  und  mit 
einer  Säure  (am  besten  Essigsäure)  stark  angesäuert,  so  entstehen  bei  Zu- 
satz von  geschlämmtem  Chlorkalk  tief  blaugrüne  Farblösungen,  und  erhält 
man,  je  nachdem  man  mehr  oder  weniger  Chlorirungsmittel  anwendet,  mehr 
oder  weniger  blaue  Nuancen.    Z.  B.:  *      , 

1.  25  kg  oxalsaures  Tetramethyldiamidotriphenylcarbinol  werden  in  1000 1 
kaltem  Wasser  gelöst  und  mit  50  kg  Essigsäure  angesäuert. 

Unter  Umrühren  giebt  man  zu  dieser  Grundlösung  7  kg  geschlämmten 
Chlorkalk  rasch  zu,  lässt  ca.  Vs  Stunde  stehen  und  filtrirt.  Das  Filtrat  wird 
mit  Ammoniak  versetzt  und  die  abfiltrirte  Farbbase  getrocknet;  w^ird  die  so 
erhaltene  Farbbase  in  Salzsäure  gelöst  und  mit  Kochsalz  ausgefallt,  so  erhält 
man  den  g^rünen  Farbstoff. 

2.  Wendet  man  statt  7  kg  mehr  Chlorkalk  an,  z.  B.  20  kg,  so  erhält  man 
einen  ähnlichen,  etwas  blaueren  Farbstoff. 

Wie  das  methylirte  Grün  verhält  sich  auch  das  äthylirte,  nur  resultiren 
aus  letzterem  etwas  gelbere  Nuancen. 

8.  53  kg  oxalsaures  Grün  werden  in  2000  1  Wasser  gelöst,  mit  100  kg 
Salzsäure  angesäuert,  mit  einer  Lösung  von  18  kg  Brom  in  Natronlauge  unter 
Umrühren  versetzt  und  gleich  mit  Ammoniak  gefallt.  Die  abgeschiedene 
Farbbase  stellt  eine  bronzefarbene  Masse  dar,  aus  der  durch  Behandlung  mit 
Säuren  der  Farbstoff  gewonnen  wird;  der  gebromte  Farbstoff  iurbt  grünblau  ; 
verwendet  man  noch  mehr  Brom,  so  erhält  man  noch  blauere  Nuancen. 

Bei  der  Herstellung  der  genannten  Farbstoffe  halten  wir  uns  nicht  an 
die  oben  genannten  Mengen  Halogenirungsmittel,  sondern  nehmen  stets  die- 
jenige Menge,  die  zur  Hervorbringung  einer  bestimmten  Nuance  nöthig  ist. 

In  derselben  Weise  wie  die  Salze  des  Tetram ethyldiamido triphenylcar- 
binols  verhalten  sich  auch  die  Salze  des  Tetraäthyldiamidotriphenylcarbinols. 

Die  Gewinnung  der  Farbstoffe  selbst  geschieht  durch  Aussalzen  der 
Lösungen. 

Patent -Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  der  Chlor-  und  Bromderivate  der  tetramethy- 
lirten  und  tetraäthylirten  Abkömmlinge  des  Diamidotriphenylcarbinols  durch 
Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  auf  die  Salze  desselben  in  wässeriger 
Lösung. 


Verfahren    zur    Darstellung    wasserlöslicher    blaugrüner    Farb- 
stoffe aus  Trichlorbenzaldehyd. 

Dr.  Otto  Fischer  in  München. 
D.  P.  Nr.  26827  vom  23.  Juni  1883. 

Der   von   Beilstein   (s.  Liebig's   Annalen,   Bd.  152,   S.  238)   entdeckte 
Trichlorbenzaldehyd  vom  Schmelzpunkt   110  bis  111^  vermag  mit  Dimethyl- 
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anilin  und  Piäthylanilin  krystallisirbare  Leakobasen  zu  liefeni,  welche  durch 
Oxydationsmittel  in  blaugrüne  Farbstoffe  übel'geführt  werden  können. 

Zur  Darstellung  des  Trichlorbenzaldehyds  benutze  ich  als  Ausgangs- 
matei*ial  das  bekannte  Trichlorbenzalchlorid  (Siedepunkt  280^),  zu  dessen 
Ueberführung  in  den  gechlorten  Aldehyd  ich  das  folgende  neue  Verfahren 
einschlage: 

£in  Theil  Trichlorbenzalchlorid  und  fünf  bis  zehn  Theile  concentrirte 
Schwefelsäure  werden  unter  gelindem  Erwärmen  so  lange  digerirt,  bis  sich 
das  Chlorid  gelöst  hat.  Nun  wird  die  erhaltene  Lösung  in  Wasser  ein- 
getragen,  wobei  sich  der  Aldehyd  in  krystallinischen  Flocken  vollständig 
abscheidet. 

Nehme  ich  statt  concentrirter  Schwefelsäure  solche  mit  Anhydritgehalt, 
so  verläuft  die  Umwandlung  des  Trichlorbenzalchlorids  in  den  Aldehyd  be- 
reits bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Erhitzt  man  nun  einen  Theil  Trichlorbenzaldehyd  mit  zwei  bis  drei  Theilen 
Dimethylanilin  bei  Gegenwart  von  Chlorzink  oder  einem  anderen  bekannten, 
ähnlich  wirkenden  Condensationsmittel  einige  Stunden  auf  dem  Wasserbade; 
60  entsteht  eine  neue  Leukobase  von  der  Zusammensetzung  C28H23CI3N2, 
welche  in  Wasser  .und  kaltem  Alkohol  schwer  löslich  ist,  aus  heissem  Alkohol 
oder  Benzol  in  Nadeln  krystallisirt  und  bei  128  bis  129®  schmilzt. 

Diese  Leukobase  wird  in  saarer  Lösung  durch  Oxydationsmittel,  wie 
Bleisuperoxyd,  in  eine  Farbbase  von  der  Zusammensetzung  C23HS3CI3N2O 
verwandelt,  deren  Salze  krystallisiren  und  die  Faser  blaugrän  anfärben. 

'  Patent-Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  des  Trichlorbenzaldehyds  durch  Einwirkung 
von  Schwefelsäure  oder  Schwefelsäureanhydrit  auf  Trichlorbenzal- 
chlorid. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  wasserlöslicher,  blaugrüner  Farbstoffe  durch 
Einwirkung  von  Dimethylanilin  oder  Diäthylanilin  auf  Trichlorbenz- 
aldehyd bei  Gegenwart  von  Condensationsmitt^ln. 


Verfahren  zur  Herstellung  grüner  Farbstoffe  durch  Behandlung 
der  Sulfoderivate  des  Dibenzylanilins,  Dibenzyltoluidins  und 
Benzyldiphenylamins  mit  Oxydationsmitteln. 

Felix  de  Lalande  in  Pai*is. 
D.  F.  Nr.  9569  vom  25.  Juli  1879. 

Das  Verfahren  betrifft  die  Herstellung  von  Farbstoffen  durch  Behand- 
lung der  Sulfoderivate  des  Dibenzylanilins,  Dibenzyltoluidins  und  Benzyl- 
diphenylamins. 

1.   Darstellung  der  Sulfoderivate. 

Die  Schwefelsäure  erzeugt  durch  Einwirkung  auf  die  oben  bezeichneten 
Körper  mehrere  Derivate,  von  denen  einige  in  Wasser  wenig  löslich  sind, 
während  die  anderen  löslich  sind,  was  von  der  mehr  oder  minder  längeren 
oder  stärkeren  Einwirkung  der  Säure  abhängt. 

A.  Darstellung  der  Sulfoderivate.  Man  nimmt  10  Thle.  Dibenzyl- 
anilin  bezw.  Dibenzyltoluidin  oder  Benzyldiphenylamin,  30  bis  40  Thie.  Schwefel- 
säure von  1334  spec.  Gew.,  und  erhitzt  die  Mischung  auf  160  bis  170®.    Nap\ 

8*  -    ^ 
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zwei  oder  drei  Stunden  ist  die  fieaction  beendet,  was  man  daran  erkennt, 
dasB  das  Product  sich  fast  ohn^  Rückstand  in  einer  alkalischen  Lauge  auf- 
lösen lässt^  Man  giesst  die  entstandene  Masse  in  Wasser  und  entfernt  die 
überflüssige  Schwefelsäure  durch  Auswaschen. 

Der  Niederschlag  kann  dadurch  gereinigt  werden,  dass  man  ihn  in  einer 
Sodalösung  auflöst,  die  unlöslichen  Producte  durch  Filtriren  abscheidet  and 
die  Lösung  durch  Salzsäure  fallt. 

B.  Darstellung  der  löslichen  Sulfoderivate.  Man  behandelt  die 
nach  dem  unter  A.  beschriebenen  Verfahren  erhaltene  getrocknete  Sulfosäure 
mit  dem  zwei-  bis  vierfachen  ihres  Gewichtes  rauchender  Schwefelsäure  bei 
einer  Temperatur  von  140  bis  160^.  Die  Operation  ist  beendet,  wenn  das 
Product  vollständig  in  Wasser  löslich  ist. 

Man  kann  auch  direct  Dibenzylanilin  oder  einen  der  anderen  Körper 
mit  einer  grösseren  Menge  (dem  vier-  bis  sechsfachen  seines  Gewichts) 
rauchender  Schwefelsäure  bei  der  obigen  Temperatür  behandeln. 


2.   Darstellung  der  Farbstoffe. 

A.  Darstellung  von  Farbstoffen  aus  unlöslichen  Sulfoderi- 
vaten.  Man  löst  die  nach  dem  unter  A  beschriebenen  Verfahren  aus  10  Thln. 
Dibenzylanilin  beziehungsweise  Dibenzyltoluidin  oder  Benzyldiphenylamin 
beispielsweise  erhaltene  Sulfosäure  in  einer  hinreichenden  Menge  einer  Auf- 
lösung von  Aetznatron,  setzt  eine  passend  vorher  in  Wasser  aufgelöste  Menge 
von  doppeltchromsaurem  Kali  hinzu  (2  bis  3  Theile  Dichromat  auf  10  Theile 
des  Sulfoderivats)  und  bringt  in  die  Mischung  Essigsäure  im  Ueberschuss. 

Die  Reaction  beginnt  in  der  Kälte,  man  beendigt  sie  durch  Erhöhung 
der  Temperatur  auf  60  bis  1(X)^  Der  Farbstoff  wird,  durch  Kochsalz  oder 
Salzsäure  gefallt,  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  2  bis  3  Theilen  essigsaurem 
Natron  gemischt  und  getrocknet. 

B.  Darstellung  von  Farbstoffen  ans  löslichen  Sulfoderivaten. 
Die  nach  dem  unter  B.  beschriebenen  Verfahren  aus  10  Theilen  Dibenzyl- 
anilin beziehungsweise  Dibenzyltoluidin  und  Benzyldiphenylamin  erhaltene 
Sulfosäure,  welche  noch  einen  Ueberschuss  von  Schwefelsäure  enthält,  wird 
in  Wasser  gelöst  und  die  überschüssige  Schwefelsäure  durch  Kalkmilch  neu- 
tralisirt,  der  entstandene  schwefelsaure  Kalk  wird  durch  Filtriren  entfernt. 
Die  Flüssigkeit  enthält  das  Kalksalz  der  löslichen  Sulfosäure  in  Lösung. 
Man  setzt  3  bis  4t  Theile  chromsauren  Kalis  hinzu,  das  vorher  passend  in 
Wasser  gelöst  war  und  hierauf  Essigsäure  im  Ueberschuss.  Die  Reaction 
beginnt  in  der  Kälte  und  wird  durch  Erwärmen  auf  GO  bis  100®  beendet. 

Man  neutralisirt  dann  mittelst  Aetznatron  und  fallt  die  Sulfate  und  den 
entstandenen  Farbstoff  mittelst  Chlorbaryums.  Der  Niederschlag  wird  auf  dem 
Filter  ausgewaschen  und  der  Farbstoff  durch  eine  kochende  Lösung  von 
kohlensaurem  Natron  extrahirt.  Durch  Verdampfen  der  Flüssigkeit  erhält 
man  das  Handelsproduct.  Diese  Farbstoffe  können  auch  direct  auf  den  vorher 
mit  entsprechenden  Beizen  (oxydirenden  Mitteln)  behandelten  Geweben  erzeugt 
werden;  man  färbt  alsdann  mit  den  Sulfosäuren.  Die  bei  der  Farbstoff bildung 
Anwendung  findenden  oxydirenden  Mittel  sind  ausser  dem  bereits  erwähnten 
doppeltchromsauren  Kali  wesentlich  Kupfersalze  und  übermangansaures  Kali. 
Die  Verwendungsweise  des  doppeltchromsauren  Kalis  wurde  bereits  ausführ- 
lich beschrieben. 
^   •    Bei  der  Oxydation  mittelst  Kupfersalze  verfahre  ich  wie  folgt: 
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Aaf  1  Theil  unlÖBlichen  Snlfoderivats  Behme  ich  V9  Theil  caustischcr 
Soda  von  ungefähr  10  Proc.    Die  Losung  wird  versetzt  mit 

10  bis  15  Theilen  Quarzsand, 
3    „      4        „        gesättigter  Knpfcrchloridlösnng, 
1    „      2        ^        Chlomatrinm, 
1    „      2        „        Essigsäure. 

Nachdem  diese  Substanzen  innigst  mit  einander  vermischt  sind,  werden 
sie  24,  48  Stunden  oder  länger  bei  einer  Temperatur  von  60  bis  100°  C.  erhitzt. 
Der  Farbstoff  wird  mittelst  kochenden  Wassers  ausgezogen  und  durch  Chlor- 
natrium oder  Salzsäure  gefallt. 

Um  aus  den  löslicheu  Sulfoderivaten  die  Farbstoffe  herzusteUen,  bildet 
man  sofort  das  Natronsalz  dieser  Säuren  und  wendet  man  zur  Oxydation 
dieses  Salzes,  welches  aus  1  Theil  Dibenzylanilin  oder  dessen  Homologen 
hergestellt  wird,  die  oben  angegebenen  Mengenverhältnisse  an,  indem  man 
unter  gleichen  Bedingungen  operirt.  Bei  der  Oxydation  mittelst  übermangan- 
sauren Kalis  arbeitet  man  in  derselben  Weise  wie  mit  doppeltchromsaurem 
Kali.  Die  Menge  des  zu  verwendenden  übermangansauren  Kalis  beträgt  un- 
gefähr Vs  des  Bichromats.  Man  kann  die  Umwandlung  der  Sulfoderivate 
auch  durch  andere  Oxydationsagentien  bew^irken,  jedoch  bieten  dieselben  der 
angeführten  gegenüber  keine  Vortheile. 

Die  80  dargestellten  Farbstoffe  sind  in  Wasser  lösliche  Säuren,  deren 
alkalische  Salze  im  Allgemeinen  wenig  gefärbt  sind.  Die  Salze  können  ähnlich 
wie  Nicholson -Blau  angewendet  werden,  indem  man  zunächst  in  alkalischem 
Bade  förbt  und  dann  die  Operation  in  saurem  Bade  beendet,  oder  man  färbt 
sofort  in  saurem  Bade;  die  in  Wasser  lösliche  gefärbte  Säure  wird  leicht  fixirt. 
Durch  das  oben  beschriebene  Verfahren  erhält  man  Farbstoffe  verschiedener 
Nuancen,  im  allgemeinen  Grüne,  welche  mehr  oder  weniger  dem  Blau  sich 
nähern  können. 

Patent-Ansprüche: 

Yorbeschriebenes  Verfahren  zur  Herstellung  von  Farbstoffen  aus  Di- 
benzylanilin, Dibenayltoluidin ,  Benzyldiphenylamin,  welches  durch  folgende 
Punkte  charakterisirt  wird: 

1.  Die  Umwandlung  der  genannten  Körper  in  lösliche  oder  unlösliche 
Sulfoderivate. 

2.  Die  Behandlung  dieser  Sulfoderivate  durch  oxydirende  Mittel,  wie 
Kaliumbichromat,  Kaliumpermanganat,  Kupferchlorid  in  saurer  oder 
alkalischer  Lösung,  behufs  Herstellung  der  oben  erwähnten  Farbstoffe. 


Verfahren  zur  Darstellung  violetter,  blauer  und  grüner 
Farbstoffe  vermittelst  Trichlormethylsulfochlorid  und 
Verwendung  des  Trichlormethylsulfochlorides  zur  Oxy- 
dation von  Leukoverbindungen. 

J.  F.  Espenschied  in  Friedrichsfeld  (Baden), 
D.  P.  Nr.  14621  vom  28.  December  1880, 

1  Theil  Methyldiphenylamin,  1  bis  2  Theile  Trichlormethylsulfochlorid 
(CClgSO^Cl),  welches  man  aus  Schwefelkohlenstoff,  Braunstein  und  Salzsäure 
dargestellt  hat,  mischt  man  mit  5  Theilen  Kochsalz  innig  und  erhitzt  es 
allmälig  bis  auf  110®  C.     Es  entsteht  eine  kupferfarbene  Schmelze,  welche 
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man  nach  einander  mit  Wasser,  Alkali  und  concentrirter  Salzsäure  behandelt, 
um  die  unangegriffenen  Prodacte  zu  entfernen.  Die  unlösliche  Farbbase  wird 
mittelst  Schwefelsäure  in  ein  in  Wasser  lösliches  Product  yerwandelt  und  wie 
gewöhnlich  weiter  verarbeitet.  Der  Farbstoff  färbt  Wolle  und  Seide  direct 
grünstichig  blau. 

Das  Methyldiphenylamin  kann  ersetzt  werden  durch  das  Aethyl-  oder 
Amyldiphenylamin.  Wendet  man  statt  des  Methyldiphenylamins  Benzyl- 
diphenylamin  oder  Dibenzylphenylamin  an,  so  erhält  man  grüne  Farbstoffe, 
welche  in  Alkohol  löslich  sind.  Durch  üeberführen  in  ihre  Sulfosäaren 
werden  dieselben  in  eine  in  Wasser  lösliche  Form  gebracht.  Ersetzt  man  das 
Methyldiphenylamin  durch  Diphenylamin  oder  Dimethylanilin ,  so  erhält  man 
violette  Farbstoffe.  Nur  der  mittelst  Dimethylanilin  dargestellte  Farbstoff  ist 
direct  in  Wasser  löslich,  während  sonst  nur  die  Sulfosäuren  des  mittelst 
Diphenylamin  dargestellten  Farbstoffes  wasserlöslich  sind. 

Behufs  Oxydation  von  Leukobasen  mit  Trichlormethylsulfochlorid  mischt 
man  z.  B.  1  Theil  desselben  innig  mit  1  Theil  Tetramethyldiamidotriphenyl- 
methan  und  5  Theilen  Kochsalz  und  erhitzt  langsam  bis  auf  110^  Die 
Schmelze  wird  mit  Wasser  gekocht  und  mit  Alkalilösung  behandelt.  Die  so 
erhaltene  Farbstoff base  wird  nach  bekannter  Art  weiter  verarbeitet. 

Statt  der  Leukoverbindungen  kann  man  auch  deren  Sulfosäuren  an- 
wenden. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren  zur  Herstellung  von  Farbstoffen  durch  Einwirkung  von  Tri- 
chlormethylsulfochlorid auf  1.  secundäre  und  tertiäre  aromatische  Amine; 
2.  Leukobasen  oder  deren  Sulfosäuren. 


Verfahren  zur  Darstellung  rother,  violetter  und  grüner 
Farbstoffe  durch  Einwirkung  von  Chlorpikrin  auf  aroma- 
tische Amine.  • 

M.  Salz  mann  und  F.  Krüger  in  Fürstenberg  a.  0. 
D.  P.  Nr.  12096  vom  17.  März  1880. 

Chlorpikrin  wird  mit  Anilin,  Toluidin,  Xylidin  oder  einem  Gemenge 
dieser  Körper  längere  Zeit  auf  100  bis  210^  C.  erhitzt,  bis  eine  herausge- 
nommene Probe  genügend  Farbstoffbildung  zeigt.  Es  entstehen  so  wasser- 
lösliche, rothe  und  spirituslösliche,  violette  Farbstoffe,  die  durch  Auskochen 
der  Schmelze  mit  Wasser  getrennt  werden.  Bei  geringerer  Temperatur  als 
die  angegebene  tritt  keine  Reaction  ein;  bei  höherer  Temperatur  wird  die 
Schmelze  verdorben.  Der  in  Wasser  gelöste  Theil  wird  durch  Chlornatrium 
gekillt,  das  ungelöst  Gebliebene  in  bekannter  Weise  in  Sulfosäuren  ver- 
wandelt. Je  nach  dem  angewendeten  Anilinöl  nuancirt  der  wasserlösliche 
Farbstoff  zwischen  Gelbroth  und  Rothviolett. 

Die  Reaction  tritt  auch  ein,  wenn  man  statt  der  Anilinöle  deren  Salze 
mit  Chlorpikrin  behandelt,  oder  wenn  man  der  Schmelze  Metallchloride  zusetzt. 

Erhitzt  man  ein  Gemenge  von  Dimethylanilin  und  Benzaldehyd  mit 
Chlorpikrin  zum  Sieden,  so  bilden  sich  violette  und  grüne  Farbstoffe,  welche 
durch  fractionirtes  Fällen  in  essigsaurer  Lösung  getrennt  werden. 

Die  hiermit  beschriebenen  Operationen  kann  man  sowohl  in  mit  Abzugs- 
rohr versehenen  Gefassen  als  auch  in  geschlossenen  Gefässen  (Autoclaveu) 
vornehmen. 
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Als  eiu  Beispiel  einer  Schmelz»  diene  im  ersten  Fall  die  Mischung  von 

^  60  Theilen  AnUin  mit 

15        „        Chlorpikrin, 

welche  etwa  eine  Stande   lang  unter  der  oben  angebenen  Temperatur   ge- 
halten wird. 

Im  anderen  Falle  wird  man  beispielsweise  nehmen: 

70  Theile  Dimethylanilin, 
20       „       Benzaldehydi 
30       „       Chlorpikrin. 

Es  lassen  sich  diese  Verhältnisse  in  der  mannigfaltigsten  Weise  abäudei'n 
ohne  dass  dadurch  die  Farbstoffbildung  gehindert  wird. 

Patent-Anspruch: 

Das  Verfahren,  Chlorpikrin  auf  Anilin,  Toluidin,  Xylidin  und  deren 
Gemenge  sowohl  in  Form  von  freien  Basen,  als  ihrer  Salze,  mit  und  ohne  Zu- 
satz von  Metallchloriden,  oder  auch  Chlorpikrin  auf  ein  Gemenge  von  Di- 
methylanilin  mit  Benzaldehyd  einwirken  zu  lassen,  zur  Herstellung  von 
Farbstoffen. 


Triamidoderivate  des  Triphenylmetliaiis. 

Der  Theorie  nach  lässt  sich  die  Existenz  sehr  zahlreicher  isomerer 
Triamidotriphenylmethane  voraussehen,  da   nicht  nur  eymmetrisch  con- 

|C6H4NHa 
BÜtturte  Verbindangen  von  der  Formel  HC  CeH4NH)  denkbar  sind,  bei 

ICgEUNH) 

welchen  alle  Amidogmppen  zum  Methankohlenstoff  eich  in  Ortho-,  in 
Meta-  oder  Parastellung  befinden,  sondern  auch  solche,  bei  welchen  eine 
Amidogruppe  in  der  Ortho*  und  die  beiden  anderen  in  Meta-  oder  beide 
in  Parastellung  stehen,  oder  eine  in  Ortho-,  eine  in  Meta-,  eine  in 
Para-  n.  8.  f.  Ausserdem  können  auch  unsymmetrische  Triamidoderivate 
des  Triphenylmethans  ezistiren,  bei  welchen  zwei  oder  selbst  alle  drei 
Amidogrnppen  im  nämlichen  Benzolrest  und  in  verschiedener  Stellung 
zu  einander  sich  befinden. 

Von  dieser  grossen  Anzahl  denkbarer  Isomerien  sind  aber  nur  einige 
wenige' bekannt,  und  unter  diesen  hat  nur  das  symmetrische  Triamidotri- 
pbenylmethan ,  dessen  Amidogruppen  sämmtlich  zum  Methankohlenstoff 
die  Paradteilen  einnehmen,  technische  Bedeutung  erlangt. 

Wie  aus  der  Tabelle  S.  2  zu  ersehen  ist,  stammen  von  diesem  sym- 
metrischen Triamidotriphenylmethan  die  Farbstoffe  Fuchsiui  Methyl-  resp. 
Anilinyiolett,  Anilinblau,  Methylgrün,  Jodgrün  ab,  welche  schon  weit 
länger  bekannt  sind,  als  die  Farbstoffderivate  des  Diamidotriphenylmethans. 
So  kUr  und  einfach  uns  auch  jetzt  die  Natur  dieser  Farbstoffe  erscheint, 
so  hat  es  doch  jahrzehntelanger  Arbeit  bedurft,  ehe  der  innere  Zu-*- 
sammenhang   jener  Verbindungen    und    die  Beziehungen   derselben  zu 
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einander  richtig  erkannt  waren,  denn  der  Zufall  wollte  es^  dass  gerade  die 
zuerst  entdeckten  Farbstoffe  auch  die  complicirtest  zusammep gesetzten 
waren,  und  dass  oft  gleichzeitig  mehrere  Farbstoffe  entstanden,  welche 
selbst  heutzutage  nur  schwierig  oder  gar  nicht  von  einander  getrennt 
werden  können  (z.  B.  Rosanilin  und  Pararosanilin). 

Wie  die  erwähnte  Tabelle  überblicken  lässt,  sind  die  genannten 
Farbstoffe  die  Salze  des  Triamidotriphenylcarbinols  oder  seiner  Deriyate, 
und  es  entspricht  jedem  Farbstoff,  resp.  jeder  Farbbase  eine  .Leukoyer^ 
bindung,  welche  als  unmittelbares  Derivat  des  Triamidotriphenylmethans 
aufzufassen  ist. 

Die  Salzbildnng  ist  beim  Zusammentreffen  der  Carbinole  mit  Säuren 
analog  wie  bei  den  Farbstoffen  der  Malachitgrüngruppe  von  Wasseraos- 
tritt  begleitet,  und  wir  nehmen  dabei  nach  Fischer  an,  dass  der  Methan- 
kohlenstoff mit  einem  fünfwerthigen  Stickstoffatome  in  Verbindung  stehe. 

Hinsichtlich  des  Einflusses  substituirender  Gruppen  auf  die  Art  und 
Nuance  der  Farbstoffe  dieser  Classe  s.  u. 


Fuchsin. 

Mit  diesem  Namen  (ältere  Bezeichnungen  sind  Magenta-  oder  Solfe- 
rinoroth,  Anilinroth,  Azalei'n  (salpetersaures  Salz),  Rubin,  Anilein,  Erythro- 
benzin,  Harmalin  und  Roseün)  wird  ein  rother  Farbstoff  belegt,  welcher, 
trotzdem  er  in  schön  ausgebildeten  Krystallen  im  Handel  vorkommt, 
keine  chemisch  einheitliche  Substanz  ist,  sondern  ein  wechselndes  Gemenge 
zweier  verschiedener,  aber  in  ihren  Eigenschaften  sehr  ähnlicher  Farb- 
stoffe. Der  Hauptbestandtheil  des  Fuchsins  ist  das  salzsaure  RosaniliD, 
sein  Begleiter  das  salzsaure  Pararosanilin. 

Die  Constitution  dieser  Farbstoffe  ist  erst  in  neuerer  Zeit  richtig  er- 
kannt worden,  aber  die  Bildung  eines  rothen  Farbstoffs^)  aus  Anilin 
wurde  bereits  im  Jahre  1856  vonNatanson  ^)  beobachtet,  als  erAethj- 
lenchlorid,  C3H4CIS,  auf  Anilin  bei  200^  einwirken  Hess. 

(Dass  hierbei  neben  Aethylenanilin  wirklich  der  später  Fachsin  ge- 
nannte Farbstoff  entsteht,  hat  Kopp  bestätigt.) 

Ebenfalls  im  Jahre  1856  wurde  von  Perkin  die  Beobachtung  ge- 
macht, dass  bei  der  Einwirkung  von  Kaliumchromat  auf  Anilinsulfat  ein 
violetter  Farbstoff  (Perkin's  Violett)  entsteht  (Engl.  Patent 
Nr.  1984  vom  26.  August  1856).     Aufbauend  auf  der  von  Natanson 


1)  Ziegler  (Bull,  de  Mulhouse  37,  293;  Dingl.  pol.  Journ.  1867,  187,  87) 
gab  an,  dass  Anilinroth  und  Anilinviolett  sich  aus  einem  blasenartigen  Organ 
des  Seehasen  (Aplysia  depilans  L.),  einer  an  der  Küflte  des  Mittelmeeres  und  der 
Küste  von  Portugal  vorkommenden  Gastropodenart,  absondere.  Die  Beac- 
tionen  sollen  mit  denjenigen  jener  Anilinfarbstoffe  übereinstimmen,  doch  ist 
die  Identität  nicht  als  hinlänglich  erwiesen  zu  betrachten.  ^)  Annal.  Gheni. 
98,  297. 
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sof&llig  gemachten  Beobachtung,  gelang  es  A.  W.  Hofmann  ^)  durch 
£inwirkung  von  Tetrachlorkohlenstoff  auf  Anilin,  einen  pracht- 
vollen rothen  Farbstoff  herzustellen,  and  ist  Hof  mann,  da  er  die  Unter* 
Buchong  des  neuen,  grosses  Aufsehen  erregenden  Productes  sofort  begann, 
als  der  wissenschaftliche  Entdecker  des  Fuchsins  zu  betrachten.  Auch 
technisch  wurde  die  von  ihm  angegebene  Darstellungsmethode  yer- 
werthet  und  Monnet  und  Dury')  beschrieben  die  Fabrikation  bei 
Anwendung  von  Tetrachlorkohlenstoff  unter  Druck.  Lauth  ')  fand,  dass 
die  Anilinrothbildung  hierbei  .auch  ohne  Anwendung  von  geschlossenen 
Behältern  erfolge,  wenn  RAckflusskühlung  angewendet  wird^).  —  Man  hat 
sp&terhin  ^)  Hof  mann  das  Verdienst,  der  erste  wissenschaftliche  Ent* 
decker  eines  technisch  ausführbaren  Verfahrens  der  Anilinrotherzeugung 
zu  sein,  streitig  gemacht  und  Verguin  als  den  Autor  des  ersten  Anilin- 
processes  genannt,  aber  Köchlin^)  erkannte  Hof  man  n's  Autorschaft 
ansdrAcklich  an  in  einem  Briefe  an  die  Pariser  Akademie  und  theilte  mit, 
dass  einige  Monate  nach  Hofmann's  Veröffentlichung  Verguin  den 
Chlorkohlenstoff  mit  Erfolg  durch  Chlorzinn  ersetzt  habe,  und  dass  dann 
dieses  Verfahren  in  der  Fabrik  von  Renard  fr  er  es  und  Frank  in  Lyon 
benutzt  wurde  ^). 

Der  Name  Fuchsin,  früher  auch  Fuchsiacin  (von  der  rothen  Farbe 
der  Fuchsiablüthe  [oder  von  Renard  =  Fuchs?])  rührt  von  der  genannten 
Firma  her,  welche  in  der  Folge  eine  Reihe  von  französischen  Patenten 
zur  Erzeugung  des  rothen  Farbstoffs  nahm  ^). 

C.  Köchlin,  Schneider,  Schützenberger  und  Dollfus-Gal- 
line^)  constatirten  die  Identität  des  mitCCl4  nach  Hofmann  erhaltenen 
Farbstoffs  mit  dem  Fuchsin. 

Diese  historische  Uebersicht  ist  darum  am  Platze,  weil  erst  neuerdings 
Bechamp^^)  behauptet,  das  Fuchsin  zuerst  rein  dargestellt  zu  haben  ^^). 

Uebrigens  soll  nach  Bock-Binko  ^^)  ein  Professor  Jasznüger  in 
Wien  bereits  im  Jahre  1816  alle  im  Jahre.  1871  bekannten  Anilin-  und 
Naphtalinfarbstoffe  aus  Kohle  und  Torf  dargestellt  haben,  doch  wies 
Bauer  ^')  diese  Behauptungen  als  grundlos  zurück. 

Nachdem  einmal  von  Perkin  und  Hof  mann  gezeigt  worden  war, 
dass  violette  resp.  rothe  Farbstoffe  aus  Anilin  (welches  zu  damaliger  Zeit 
stets  toluidinhaltig  war)  durch  Einwirkung  oxydirender  oder  leicht  Chlor 
abgebender  Substanzen  erhalten  werden  können,  wurden  in  kurzer  Zeit 
eine  Menge  Patente  genommen,  nach  welchen  mit  Hülfe  anderer  Oxy- 
dationsmittel resp.  Chlorverbindungen  aus  Anilin  rothe  Farbstoffe  erzeugt 

^)  Compt.  rend.  47,  492;  Jahresber.  1858,  851.  ^  Bep.  cliim  appliqri^ 
3,  11;  DingL  pol.  Jouru.  1861,  159,  392.  ')  Bep.  chim.  appliqu^e  3,  416. 
^)  8.  auch  Bull,  de  Molhouse  3^,  50.*!;  Dingl.  pol.  Journ.  1863,  167,  307. 
^)  Schlnmberger,  Bull,  de  Hulhouse,  Man  1860.  ^)  Compt.  rend.  51,  599. 
*)  8.  auch  Kopp,  Bep.  cfaim.  appliqu^  2,  302.  ^  Monit.  seien tif.  1.  Nov. 
1859.  *)  Bull,  de  Mulhouse,  December  1860,  556;  Dingl.  pol.  Journ.  1861, 
159,  390.  i<>)  Chem.  Ztg.  1886,  402.  ^^)  Becbamp,  Compt.  rend.  50,  87; 
51,  356.        13)  Chem.  News  23,  52.        i^)  i^jd.  23,  125. 
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werden  können.  Es  ist  aber  wohl  möglich,  dass  die  nach  einzelnen 
dieser  Patentschriften  erzeugten  Farbstoffe  gar  kein  Fuchsin  waren,  son- 
dern in  die  Reihe  der  Indulhie  etc.  gehören. 

Die  Identität  oder  Verschiedenheit  der  nach  verschiedenen  Verfahren 
aus  AnilinÖl  dargestellten  Anilinrothe  war  damals  der  Unreinheit  der 
Producte  wegen  nur  schwierig  festzustellen  und  so  kam  es,  dassPersoz, 
de  Luynes  und  Salvetat^)  den  mit  Chlorkohlenstoff  erhaltenen  Farb- 
stoff für  verschieden  von  dem  mittelst  Zinnchlorid  dargestellten  Fuchsin 
erklärten,  und  über  die  Identität  der  mit  Quecksilbernitrat  und  anderen 
Oxydati onsinitteln  gewonnenen  Farben  erhob  sich  ebenfalls  ein  Streit 
XBolley').  Bald  darauf  untersuchte  A.  W.  Hof  mann  die  im  Anilin- 
roth enthaltene  Base  und  nannte  sie  „Rosanilin*'.  Er  betrachtete  sie 
als  ein  Triamin  und  beschrieb  ihre  Salze  und  das  „Lenkanilin**, 
welches  aus  dem  Rosanilin  durch  Reduction  entsteht '). 

Hierdurch  war  der  Streit  über  den  Unterschied  der  mit  Zinnchlorid, 
Qnecksilbemitrat  etc.  dargestellten  Farbstoffe  erledigt,  welche  als  ver- 
schiedene Salze  derselben  Base  erkannt  wurden. 

Kopp^)  schloss  sich  dem  an. 

Ueber  die  späteren  Verfahren,  Fuchsin  resp.  Anilinrothfarb- 
stoffe aus  Anilin  (-öl)  darzustellen,  möge  folgende  den  Jahrgängen  nach 
geordnete  historische  Uebersicht  Auskunft  geben. 

Brooman  in  London  verwandte  ebenfalls  Zinntetrachlorid,  femer 
Quecksilberchlorid,  Eisenchlorid  und  Eupferchlorid  ^). 

*    Schlumberger^)  empfahl  salpetersaures  Qucksilberoxydul    sowie 
(statt  Zinnchlorid)  ein  Gemenge  von  Quecksilberchlorid  mit  Zinnamalgam. 

Das  Fuchsin  und  andere  Anilinrothsorten  untersachten  Gnignet^), 
Bechamp^)  (er  stellte  die  alte  Formel  CaiHioNjOj  .HCl  anf). 

Renard  und  Franc  dehnten  ihr  Patent  aus  anf  die  Anwendung 
von  schwefelsaurem  Zinnoxydul  und  Zinnoxyd;  auf  Sulfate  und  Nitrate  des 
Quecksilberoxyduls  und  -oxyds  n.a.,  sowie  des  Perchloräthans,  Cg  Cl(>,  und 
des  Jodoforms  ^). 

Gerber-Keller^^)  bereitete  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  das 
Azalei'n. 

Perkin^^)  erhielt  für  die  gleiche  Reaction  ein  englisches  Patent. 

Hughes  ^^)  Hess  sich  dasselbe  Verfahren  in  England  patentiren. 
Nicholson^')  ein  dem  ähnliches. 


^)  Compt.  rend.  52,  448,  700;  Bep.  chim.  appliquöe  3,  170;  Dinj;!.  pol. 
Journ.  1861,  160,  71,  390.  »)  Djngl.  pol.  Journ.  1861,  160,  57.  «)  honä. 
R.  8oc.  Proc.  12,  2;  Cham.  News  5,  130,  141,  155.  *)  Bep.  ohim.  appl.  4, 
148.  ^)  London.  Journ.  of  arts.  December*1859,  p.  356;  Dingl.  pol.  Joutn. 
1860,  155,  61.  ^)  Bull,  de  Mulhoase,  Mars  1860.  ^  Bull,  soc  cbim. 
23.  December  1859;  Dingl.  pol.  Journ.  1860,  156,  149.  ®)  Compt.  rend.  50, 
870;  Ann.  chim.  phys.  [3]  59,  396;  Dingl.  pol.  Journ.  1860,  156,  309. 
^)  Jahresber.  1860,  720.  i®)  Eep.  chim.  appl.  2,  52,  303.  ")  London.  Journ. 
of  arts.  Juli  1860;  Dingl.  pol.  Journ.  1860,  157,  133.  ^^)  Rep.  of  Patent- 
Inventions,  October  1860;  Dingl.  Journ.  1860, 158,  147.      ")  Cliem.  News  3,  78. 
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Med  lock  verwendete  Arsensäure  ^). 

Dale  und  Garo  patentirten  in  England  ein  Verfahren,  Anilinviolett 
aus  Anilin  mit  Kopferchlorid,  and  eine  Methode,  Anilinroth  mit  Bleinitrat 
und  wasserfreier  Phosphorsäare  darzustellen  ^). 

E.  Kopp ')  beobachtete  im  Reactionsproduct  aus  überschüssigem 
Anilin  und  Salpetersäure  zwei  rothe  Farbstoffe  und  analysirte  das  Haupt- 
product.     Seine  Formel  (alter  Styl)  C3gHsoN4  04  wurde  bestritten^). 

Th. Schneider-^)  fand  in  dem  mittelst  salpetersauren  Quecksilber- 
oxyds  bereiteten  Azalei'n  einen  rothen  und  einen  violetten  Farbstoff. 
Ersterer  sei  CssH9oN404  (alter  Styl). 

Bechamp^)  besprach  die  verschiedenen  Anilinrothbildungsweisen 
und  benutzte  Quecksilberozyd  zur  Fuchsinerzeugung.  Merkwür- 
diger Weise  hält  er  das  Fuchsin  für  eine  Säure,  welche  mit  Alkalien 
farblose  Verbindungen  bilde. 

Persoz,  de  Luynes  und  Salvetat  ^)  erklärten  ebenfalls  das  Fuch- 
sin fär  eine  Säure  und  nannten  es  „Fuchsinsäure ^.  Fuchsin  und  Azalei'n 
seien  identisch. 

Depouilly  und  Lauth  stellten  einen  rothen  Farbstoff  dar  durch 
Erhitzen  von  salpetersaurem  Anilin  auf  200^  ^). 

Girard  und  de  Laire  erhielten  ein  französisches  Patent  auf  die 
Anwendung  von  Arsensäure^). 

Willm'^)  erklärte  das  Fuchsin  als  das  salzsaure  Salz,  das  Azalei'n 
als  das  salpetersaure  Salz  derselben  Base.  Auch  untersuchte  er  das 
mittelst  Chlorkalk  oder  Kaliumbichromat  erhaltene  Violett  und  das  mit 
Kaliumchlorat  entstehende  Grün. 

Schnitz er^O  beschrieb  die  Darstellung  von  Anilinroth  mittelst 
Quecksilberchlorid. 

Grat  rix  ^^)  stellte  „Anilinpurpur"  dar  mittelst  Anilin  und  einer 
Lösung  von  Kupfernitrat.  Anilinroth  entstehe  auch  beim  Erhitzen  von 
Anilin  mit  salpetersaurem  Antimonoxyd  oder  salpetersaurem  Nickel* 
oxydul. 

Femer  beobachtete  Lauth  ^3),  dass  Anilinroth  ans  Anilin  mittelst 
Jodsäure  entsteht,  wobei  sich  je  nach  der  Verdünnung  auch  ein  violet- 
ter, blauer  und  grüner  Farbstoff  bildet.     Ferner  machte  er  die  wichtige 


^)  Repert.  of  Patent-Inventions,  October  1860;  Ding],  pol.  JourD.  1860, 158, 
146.  ^)  Bep.  of  Patent-Inventlons,  Februar  1861;  DiugL  pol.  Journ.  1861, 
159,  453.  S)  Rep.  chim.  appliqu^e  3,  122.  *)  S.  Bechamp,  Comp.  rend. 
52,  660j  Kopp,  ibid.  36H,  861;  Zeitscbr.  f.  Chem.  1861,  194;  Ann.  cbim.  phj^s. 
[3]  62,  222.  &)  Compt.  rend.  51,  1087;  Diogl.  pol.  Journ.  1861,  159,  227. 
*)  Compt.  rend.  51,  356;  Journ.  prakt.  Chem.  81,  444.  '^)  Cpmpt.  rend.  51, 
538;  Dingl.  pol.  Journ.  1861,  159,  221.  ^)  Rep.  chim.  appliqu^e  2,  307;  Ding], 
pol.  Journ.  1861,  159j  451.  *)  Rep.  chim.  appliqu^e  2,  805;  Dingl.  pol.  Journ. 
1861,  159,  229,  452.  ^^  Ball.  soc.  chim.  27.  Juillet  1860;  Dingl.  pol.  Journ. 
1861,  159,  224.  11)  Chem.  Centr.  1861,  636.  i-)  Lond.  Journ.  Juli  1861,  28; 
Chem.  Centralblatt  1861,  784.  >S)  Rep.  chim.  appl.  3,  274;  Dingl.  pol.  Journ. 
1861,  162,  57. 
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EntdcckuDg,  dass  Anilinroth  auch  ans  Anilin,  Nitrohensol  and  Zinn- 
chlorür  entstehe. 

Laurent  und  Casthelaz  ^)  erhielten  ein  Anilinroth  aus  Nitro- 
henzol,  Eisenfeile  und^  concentrirter  Salzsäure  hei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur. 

Bolley')  fand  die  Angahen  von  Fol,  Laurent  und  Gasthelaz 
üher  die  Bildung  des  sogenannten  Erythrohenzins  aus  Nitrohenzol,  Eisen 
und  Salzsäure  nicht  bestätigt  und  glaubt,  die  Patentbeschreibung  sei 
unrichtig. 

Delvaux')  erhielt  Fuchsin  resp.  Rosanilin sulfat  beim  Erhitzen  yon 
salzsaurem  oder  schwefelsaurem  Anilin  mit  Anilin. 

Williams^)  nahm  ein  Patent  auf  die  Darstellung  von  Anilinroth 
durch  Erhitzen  von  essigsaurem  Anilin  und  Anilin  mit  phosphorsaurem 
oder  essigsaurem  Quecksilber.  Auch  entstehe  Fuchsin  beim  Erhitzen 
von  salzsaurem  oder  schwefelsaurem  Anilin  mit  Wasser,  Anilin  und 
arseniger  Säure. 

Sieb  er  g  ^)  beschrieb  die  Einzelheiten  der  Anilinrothbereitung 
mittelst  salzsaurem  Anilin  und  Autimonsäure. 

Dawson  ^)  bereitete  Anilinroth  durch  Erhitzen  von  Anilin  mit 
wässeriger  Arsensäurelösung  in  geschlossenen  Gefassen. 

Nach  VohH)  bildet  sich  Fuchsin,  wenn  Chlorzinkanilin  (dessen 
directe  Darstellung  aus  Nitrohenzol,  Zink  und  Salzsäure  hei  Gegenwart 
von  Alkohol  in  der  citirten  Quelle  beschrieben  ist)  mit  salpetersaurem 
Quecksilberoxyd  auf  180^  erhitzt  wird.  Anilinblau  entstehe  aus  Chlor- 
zinkanilin und  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  bei  200^ 

Holliday^)  nahm  in  Frankreich  Patente  über  die  Darstellung 
rother,  violetter  und  blauer  Farbstoffe  durch  Erhitzen  von  Anilinsalzen 
mit  Nitrohenzol  oder  dessen  Homologen  oder  Nitronaphtalin.  Genauere 
Angaben  fehlen. 

SchQtzenberger^)  berichtet  über  Coupier's  Fuohsinprocess. 

Greiff  ^0)  erhielt  aber  nach  seinen  Angaben  wenig  günstige  Resul- 
tate, da  sich  neben  Roth  viel  schmutziges  Violett  bildete  und  viel  harzige 
Substanz  entstand. 

Field^^)  erwähnte,  dass  bei  gelindem  Erhitzen  von  2  Tbln.  Anilinöl 
mit  1  Tbl.  Jod  Fuchsin  entstehe. 

FoP'^)  will  die  Bildung  von  Anilinroth  beim  Erhitzen  von  Anilin 
mit  Indigo  beobachtet  haben.    Letzterer  gehe  in  Indigweiss  über. 

^)  Bep.  of  Patent- Inventiona,  October  1862,  339;  Dingl.  pol.  Joam.  1862, 
166,  239.  8)  Schweiz,  polyt.  Zeitschr.  8,  28;  Diogl.  pol.  Journ.  1863,  168,  60. 
8)  Comp.  rend.  56,  445;  DingL  pol.  Joum.  1863,  168,  142.  *)  Lond.  Journ. 
of  arts.  November  1863,  288;  Diogl.  pol.  Joam.  1863,  170,  443.  *)  Dingl. 
pol.   Joum.   1864,   171,  366.  ^)  Chem.   News  9,   271;   Jabresb.    1864,    816. 

7)  Dingl.  pol.  Joum.  1865,  175,  211.  ^)  Amiengand's  Genie  iudustriel,  Sep* 
tember  1866,  125;  Dingl.  pol.  Journ.  1867,  183,  149.  *)  Bull,  de  Mulhoniie 
1868,  925;  Jahresber.  1869,  1162.  i»)  Dingl.  pol.  Journ.  1869,  192,  243. 
")  Ibid.  1865,  177,  410.        »«)  Rep.  cbim.  appl.  4,  181. 
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Ponlain^)  nahm  ein  franzöeisches  Patent  auf  die  Herstellung  von 
rothen  (Fuchsin),  violetten  und  bUuen  Farbstoffen  durch  Erhitzen  von 
Chloranilin  mit  Chlortolaidin  unter  Druck  auf  180  bis  190^ 

Nach  Stiassny ')  soll  Anilindl  beim  Erhitzen  mit  Wasser  und  Phos- 
phor einen  rothen  FarbstofiP  geben,  indem  der  Phosphor  das  Wasser  zer- 
setzt und  unter  Bildung  von  Phosphorwasserstoff  Sauerstoff  frei  machte, 
welcher  das  Anilin  öl  oxjdirt(?). 

Claus')  erw&hnt,  dass  Chlorschwefel  (wenn  man  eine  damit  ge- 
füllte Schale  neben  eine  Anilin  enthaltende  unter  eine  Glocke  stellt)  dem 
Anilin  Wasserstoff  entzieht  und  unter  Schwefelabscheidung  die  Bildung 
complicirt  zusammengesetzter  Farbstoffe  veranlasst. 

HameH)  stellte  Anilinroth  dar  durch  Schütteln  von  25  bis  30  g 
Anilin  mit  einigen  Tropfen  Chlorschwefel,  bis  das  Gemisch  nach  5  bis 
10  Minuten  fest  wird.  Essigsäure  extrahirt  den  rothen  Farbstoff.  Beim 
Verdampfen  dieser  Lösung  hinterbleibt  eine  schwarze,  glänzende,  in  Essig- 
säure, Alkohol  und  Aether  lösliche  Masse;  Wasser  scheidet  aus  der 
Lösung  einen  grauen  Farbstoff  aus. 

Nicholson^)  bereitete  Anilinroth  durch  andauerndes  Erhitzen  von 
3  Thln.  Anilinöl,  1  Thl.  Salpetersäure  (1,42  spec.  Gew.)  und  l  Thl.  Salz- 
säure (1,16  spec.  Gew.)  auf  180  bis  2000. 

Bibanow  *)  stellte  Fuchsin  dar  aus  Anilinnitrat  und  Anilin-Toluidin- 
chlorzinkdoppelsalz ,  ferner  aus  Nitranilin  (aus  Acetanilid)  und  Anilin- 
toluidin  durch  Zusammenschmelzen.  Die  Ausbeute  an  Fuchsin  sei  nicht 
gerade  beträchtlich. 

Brüning^)  theilte  mit,  dass  er  das  Fuchsin  mittelst  Nitrobenzol  und 
ohne  Arsensäure  bereite  und  gab  die  Bildungsgleichung  2C7H7NHS 
-f  CeHsNO,  =  CjoHijNa  +  2HjO. 

Coupier  reclamirte  seine  Priorität^). 

Brüning^)  erwiderte,  dass  das  Specielle  des  Verfahrens  von  dem- 
jenigen Coupier's  verschieden  sei  ^^). 

Schmidt  und  Baldensperger  ^^)  ersetzten  das  Eisenchlorid  im 
Nitrobenzol  verfahren  durch  vanadinsaures  Ammonium. 

Brunn  er  und  Brandenburg^^)  geben  an,  „durch  Erhitzen  von 
reinem  Anilin  oder  auch  festem  und  flüssigem  Toluidin  mit  Anilin  und 
der  entsprechenden  Menge  Brom''  in  allen  drei  Fällen  Fuchsin  und  einen 
in  Wasser  unlöslichen  blauvioletten  Farbstoff  in  geringen  Mengen  erhalten 
zu  haben.    Das  sogenannte  „reine  Anilin''  war  wohl  sicher  toluidinhaltig. 


1)  Monit.  scientif.  11,  1036,  1136;  Dingl.  pol.  Joum.  1869, 194,  453.  *)  Dingl. 
pol.  Joum.  1871,  199,  413.  «j  Joum.  prakt.  Chem.  [2]  3,  256.  ♦)  Compt. 
rend.  76,  376;  Dingl.  pol.  Jouru.  1873,  207,  327.  ^)  Deuteche  Industriezelt. 
1873,  199;  Dingl.  pol.  Jouni.  1873,  209,  400.  •)  Monit.  scientif.  [3]  4,  923, 
925;  Dingl.  pol.  Joum.  1874,  213,  229.  »)  Berl.  Ber.  1873,  6,  25.  ^)  Ibid. 
1873,  6,  423.  •)  Ibid.  1873,  6,  1072.  W)  Chem.  News  31,  56,  83;  Jahresber. 
1875,  1177.  ")  Bull,  de  Mulhouse  1879,  402;  Dingl.  pol.  Journ.  1879,  233, 
339.        W)  Berl.  Ber.  1877,  10,  1848. 
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Nach  Girard  und  Pabst^)  liefert  Tetrachlorköhleuetoff  mit  dem 
yierfaoben  Volnm  ADÜin  bei  225  bis  230^  in  zugeschmolzener  Rohre 
Rosanilin,  Triphenylgnanidia  und  eine  braune  Materie.  In  gleicher 
Weise  gab  Zinnchlorid  Rosanilin  und  Pararosanilin  (wie  unterschieden?) 
neben  Yiolanilin,  C13H15N3,  und  Manvanilin;  Siliciumohlorid  erzengte 
Triphenylendiaminblau  neben  Violanilin  und  Spuren  yon  Maoranilin» 
Antimonpentachlorid  ergab  bei  1 2  5^  ebenfalls  Violanilin,  welches  die  Formel 
C6H4=(— 7NHC6H4 — )«NH  besitze  und  wenig  Triphenylendiaminblau. 
Letzteres  soll  die  Formel  C6H4=( — N=C6H4)j  haben. 

Nach  Smith  ^)  soll  der  Körper  C91CI26  beim  Erhitzen  mit  Anilin 
auf  180^  eine  röthliche  Masse  ergeben,  welche  eine  in  Wasser  sehr 
leicht  lösliche,  bei  225^  verkohlende,  bei  230^  schmelzende  (?)  Base  enthält. 

Herran  und  Chaud6')  stellten  Fuchsin  dar  aus  Anilin,  Nitro- 
benzol  und  Doppelchloriden. 

Ein  „yerbessert^s  Verfahren^  der  Fuchsinbereitung,  welches  im 
Polyt.  Notizblatt  1881,  95  u.  Chem.  Centralbl.  1881,  319  (aus  Bau- 
gewerbe-Zeit. 1881,  61)  mitgetheilt  wird,  lässt  eine  Anilinlösung  mit 
basischem  Qucksilberoxydnlnitrat  sieden,  wobei  sich  Quecksilber  ab- 
scheidet. Die  bläulichrothe  Losung  wird  ausgesalzen  und  liefert  ofTen- 
bar  gar  kein  Fuchsin. 

Lange  ^)  berichtete  über  die  Bildung  von  Fuchsin  aus  Anilinöl 
mit  Chlornitrobenzol,  Nitronaphtalin  etc.  nebst  Eisen  und  Salzsaure. 

Greiff  (s.  S.   132)  liess  Nitrobenzylchlorid  auf  Anilin -Toluidin- 
sulfat  einwirken. 

0.  Fischer  (s.  S.  133)  stellte  Parafuchsin  durch  Condenaation  von 
p-Nitrobenzaldehyd  mit  Anilinsulfat,  Reduction  und  Oxydation  dar; 
femer  durch  Condensation  von  p-Amidobenzaldehyd  und  Anilinchlorhydrat 
und  Oxydation  des  Paraleukanilins. 

Bindschedler  und  Busch  (s.  S.  133)  nitrirten  p-Diamidotriphenyl- 
methan,  reducirten  und  oxydirten. 

Meister,  Lucius  und  Brüning  (s.  S.  134  and  135)  verwandten 
p-Nitrobenzalchlorid  oder  p-Nitrobenzalanilid. 

Z  i  m  m  e  r  m  a  n  n  und  M  ü  1 1  e  r  (s.  S.  1 3  5)  benutzten  p-Nitrobenzalbromid. 

Erlen  meyer  (s.  S.  139)  oxydirte  zur  Darstellung  von  Pararosanilin 
Gemenge  von  Anilin  mit  Dimethylanilin  oder  Methylviolett. 

Stolz  (s.  S.  139)  erhielt  Pararosanilin  durch  Nitriren  des  Mono- 
nitrotriphenylmethans  (dargestellt  aus  p-Nitrobenzaldehyd  und  Benzol) 
zur  Trinitroverbindung,  Reduction  und  Oxydation. 

Nach  Baum  (s.  S.  140)  bildet  sich  salzsaures  Rosanilin  durch  Er- 
hitzen von  p-Nitrobenzylanilin  mit  salzsaurem  Anilin  und  Eisenchlorür. 

In  Monit.  scientif.  1878,  p.  1315  ist  eine  Zusammenstellung  der 
älteren  auf  Anilinfarbstoffe  bezüglichen  Patente  gegeben. 

1)  Bull.  8OC.  chim.  [2]  34,  37;  Monit.  scientif.  [8]  10,  857;  Jahresber.  1880, 
526.  2)  Berl.  Ber.  1880,  13,  33.  »)  Dingl.  pol.  Journ.  1880,  235,  317. 
<)  Berl.  Ber.  1885,  18,  1918. 
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Yen  allen  angeführten  Methoden  sind  heutzutage  nur  das  Arsen- 
säure-  und  das  Nitrobenzolverfahreu  im  Grossbetriebe  in  An- 
wendung. 

Was  die  chemische  Natur  des  Farbstoffs  betrifft,  so  ist  hier  eine 
eingehende  historische  Schilderung  der'  mannigfachen  Constitutionstheo- 
rien  des  Rosanilins  resp.  Pararosanilins  nicht  am  Platze.  Die  sehr 
schwierige  Untersuchung  dieser  hochmolecularen  Verbindungen  wurde 
von  A.  W.  Hof  mann  eingeleitet,  und  nachdem  viele  andere  Forscher 
die  Kenntnisse  über  die  Natur  des  Farbstoffs  erweitert,  von  Emil  und 
Otto  Fischer  und  Caro  und  Graebe  gleichzeitig  zu  Ende  geführt. 
(Constitutionsformeln  für  Rosanilin  wurden  aufgestellt  von  Znlkowsky^), 
Baumbauer^),  Liebermann^),  Kekul6^),  Caro  und  Graebe^), 
Emil  und  Otto  Fischer^),  Pabst^).  Hofmann  erkannte,  dass  der 
Farbstoff  dfts  Salz  einer  drei  Stickstoffatome  besitzenden  aromatischen 
Base,  CjoHisNs.  H)0,  ist,  während  Emil  und  Otto  Fischer  einerseits, 
Caro  und  Graebe  andererseits  auf  verschiedenen  Wegen  Beweise 
brachten,  dass  das  Pararosanilin  als  Triamidotriphenylcarbinol,  das  Ros- 
anilin als  Triamidotolyldiphenylcarbinol  aufgefasst  werden  muss  und 
dass  Aurin  und  Rosolsäure  die  jenen  Amidoverbindungen  entsprechenden 
Triozyderivate    der  Carbinole  sind.      Durch   directe   Ueberführung  des 

C  H- 

ntj*,  in  Pararosanilin  und  die  Rückbildung  von 

H 

IC7H7 
C  H- 
p^  TT^,  aus  Rosanilin  wurden  von  £.  und  0.  Fi  s  ch e  r 
H 
diese  Kohlenwasserstoffe  als  die  jenen  Farbstoffen  zugehörigen  Grund- 
sabstanzen  erkannt.      Die  gleichen  Forscher  haben  auch  nachgewiesen, 
dass  die  drei  Amidogruppen  sich  dem  Methankohlenstoff  gegenüber  in 
.    der  Parastellnng  befinden. 

Dieser  Beweis  ist  folgendermaassen  geführt  worden:  durch  Erhitzen 

rCeH4NH, 
von  Para-Rosanilin,  HO.C{C6H4NH),  oder  Aurin  mit  Wasser  auf  höhere 

IC6H4NH, 

C6H4OH 

I 

Temperatur  entsteht  nach  C.  Liebermann  ^)  a-Dioxyben  zophenon,  CO  •  , 
C6H4OH 

^)  Wien.Akad.Ber.2.Abth.59,  133;  Berl.  Ber.  1876,  9,1073;  1877,  10,  1202. 
*)  Bert.  Ber.  1871,  i,  547.  »)  Ibid.  1872,  5,  144;  1873,  6,  951.  *)  Lehrb. 
d.  org.  Chem.  2,  672;  Cbem.  d.  Benzolderivate  1867,  1,  180.  <^)-,Ann.  Chem.* 

1875,  179,  184;  Berl.  Ber.  1878,  11,  1117.  «)  Ibid.  1878,  11,  1080;  Ann. 
Chem.  1878,  194,  242.  Frühere  Abbandlungen:  Berl.  Ber.  1876,  9,  891;  1878, 
11,  70,  195,  473,  612,  1598.  ^  Monit  scienüf.  11,  453.  »)  Berl.  Ber.  1873, 
6,  951;  1878,  11,  1434. 


Triphenylmethans,  C 


tripheDylmethan  entstehen,  HC 
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in  welchem  die  Hydroxylgruppen  zur  CO-Grnppe  in  der  Parastellan^ 
stehen.  Demnach  müssen  im  p-Rosanilin  die  Amidogruppen  in  irwei 
Benzolresten  ebenfalls  zum  Methankohlenstoff  in  der  Parastellang 
stehen. 

Für  alle  drei  Amidogruppen  ergiebt  sich  die  Parastellung  ans  fol- 
gender Ueberlegung: 

In  dem  ans  Benzaldehyd  und  Anilin  durch  Gondensation  gebildeten 

rC6H4NH, 
Diamidotriphenylmethan,  HC<C(-H4NHf,  nehmen  die  Amidogruppen 

die  Parastellung  zum  Methankohlenstoff  ein,  weil  die  Verbindang  durch. 

IC6H4.OH 
salpetrige  Säure  in  ein  Diozytriphenylmethan,  HG^CeHi.OH,  ftber- 

1^6  Hj 

geht,  welches  beim  Schmelzen  mit  Kali  das  oben  erwähnte  Dipara- 
Dioxybenzophenon  bildet. 

Verwendet  man  nun  zur  Gondensation  mit  Anilin  statt  des  Benz- 
aldehyds Para-Nitrobenzaldehyd,  so  muss  entsprechend  ein  Nitrodiamido- 

[CeH^NH, 

G6H4NHS,    in    welchem    beide  Amido- 
IC6H4N0, 

grnppen  und  die  Nitrogruppe  die  Parastellen  einnehmen.  Dieser  Körper 
geht  durch  Reduction  in   die  Leukobase  des  sogenannten  Pararosanilins, 

[C6H4NHJ 

C6H4NH3,  über,  welches  bei  der  Oxydation  die 
G6H4NH3 

IC6H4NH, 
Farbbase,  das  Pararosanilin,  HO.G  G6H4NHS,  erzeugt. 

IC6H4NH, 

Im  nächst  höheren  Homologen  des  Pararosanilins,  dem  Rosanilin, 
nehmen  die  Amidogruppen  wohl  eine  ganz  analoge  Stellung  ein,  s.  da- 
gegen Hemilian,  S.  167. 

Der  chemische  Vorgang,  welcher  bei  der  Fuchsinbildung  stattfindet, 
ist  durchaus  nicht  so  aufgeklärt,  wie  man  es  bei  einem  so  wichtigen,  seit 
langer  Zeit  in  ungeheuren  Quantitäten  fabricirten  Farbstoffe  wohl  er- 
warten dürfte.  Demgemäss  sind  auch  im  Laufe  der  Jahre  nur  wenige 
Fortschritte  bei  der  Fuchsinfabrikation  zu  verzeichnen,  und  selbst  diese, 
z.  B.  das  Nitrobenzolverfahren,  sind  auf  rein  empirischem  Wege  gefunden 
worden.  Dass  in  der  That  eine  Aufklärung  des  Processes  auch  von  tech- 
nischem Nutzen  sein  würde,  ergiebt  sich  aus  der  geringen  Ausbeute  an 
Fuchsin,  welche  nur  circa  30  bis  40  Proc.  der  theoretischen  beträgt. 

Nicht  einmal  über  die  Verhältnisse,  in  welchen  die  beiden  Farb- 
stoffe, salzsaures  Rosanilin  und  salzsaures  Pararosanilin,  im  Ilandels- 
fuchsin  enthalten  sind,  haben  wir  genauere  Kenntniss. 

Letztere  Base  ist  wobl  nur  in  geringerer  Menge  zugegen,  da 
£.  Fischer  bei  der  Ueberführuug  eines  Handelsfuchsins  in  die  zu  Grunde 


das  Paraleukauilin,  HC 


Theorie  der  Fttchsinbildung.  129 

liegenden  Kohlenwasserstoffe  (durch  Diazotimng  der  Leukobasen  und 
Kochen  mit  Alkohol)  als  einzigen  krystallisirenden  Kohlenwasserstoff  nar 
Tolyldiphenylmethan  und  kein  Triphenylmethan ,  daneben  aber  eine  er- 
hebliche Menge  flflssigen  Kohlenwasserstoffs  erhielt.  Die  Analyse  der 
Farbstoffe  giebt  wegen  des  hohen  Moleculargewichtes  keinen  sicheren 
Aufschluss.  Dass  indess  doch  Pararosanilin  vorhanden  sein  muss,  ergiebt 
sich  aus  der  Anwesenheit  von  Paratolnidin  im  Anilinöl,  denn  Paratolui- 
din  erzeugt  mit  Anilin  und  Arsensäure  Pararosanilin , .  indess  wird  ein 
grosser  Theil  des  Paratoluidins  durch  die  Oxydation  geradezu  yerbrannt 
oder  in  Chrysanilin  und  Harze  etc.  umgewandelt. 

Die  Erfahrung  zeigt  auch,  dass  im  Allgemeinen  Anilinöle,  welche 
mehr  Orthoto luidin  enthalten,  eine  bessere  Fuchsinausbeute  ergeben  als 
andere. 

Der  Verlauf  der  Reaction  bei  der  Fuchsinbildung,  je  nach  den  auf 
einander  einwirkenden  Materialien,  ist  natürlich  ein  yerschiedener. 

Am  einfachsten  zu  erklären  ist  wohl  die  Bildung  des  Pararosanilin s 
aus  Anilin  und  Tetrachlorkohlenstoff  nach  A.  W.  Hofmann^). 
(Hof mann  verwendete  ohne  Fragö  ein  tolnidinhaltiges  Anilinöl  und  der 
von  ihm  erhaltene  Farbstoff  war  folglich  wie  das  heutige  Fuchsin  ein 
Gemenge  von  salzsanrem  Rosanilin  und  Pararosanilin.)  Die  Entstehung 
des  letzteren  lässt  sich  durch  folgende  Gleichung  darstellen: 

/C6H4NH, 
CClsCl  +  SCeHjNH,  =  C^C6H4NHj       +  3  HCl. 

\C6H4NH,C1 

I 


Bei  Anwesenheit  von  Orthotoluidin  wird  salzsaures  Rosanilin  ganz 
analog  entstehen,  indem  nur  1  Mol.  Anilin  durch  1  Mol.  o-Toluidin  er- 
setzt wird. 

Die  Rosanilinbildung  bei  Einwirkung  von  Jodoform  auf  Anilin, 
resp.  tolnidinhaltiges  Anilinöl,  können  wir  uns  in  der  Weise  erklären, 
dass  wir  annehmen,  zunächst  entstehe  die  Leukobase  und  Jodwasserstoff: 
CHJ3  +  SCßHs.NH,  =  CH(C6H4NH,)3  +  3  HJ. 

Das  gebildete  Paraleukanilin  (oder  bei  Anwesenheit  von  Ortho- 
toluidin :  Leukanilin)  oxydire  sich  dann  weiter  durch  den  Sauerstoff  der 
Luft  zu  Pararosanilin  (resp.  Rosanilin),  welches  sich  dann  mit  Jodwasser- 
stoff zu  dem  Farbstofi^  dem  Jodhydrat  des  Carbi nols  vereinigt. 

(Bei  toluidinhaltigem  Anilinöl  könnte  aber  das  Jodoform  vielleicht 
auch  nur  durch  Jodabgabe  analog  den  Chlorirungs-  oder  Oxydations- 
mitteln, (s.  u.)  wirken,  so  dass  sein  Kohlenstoffatom  nicht  in  den  Farbstoff 
eintritt.) 

Schwieriger  ist  die  Fuchsinbildnng  mit  Hülfe  von  Aethylen- 
chlorid,  C9H4CI3,  zu  erklären,  welches  gleichzeitig  in  verschiedener 
Weise  auf  Anilinöl  einzuwirken  scheint,  denn  nach  Natanson  entsteht 

^)  Compt.  rend.   47*  482;   Lond.  Eoy.   Soc.  Proc.  9,  284;  JahreRber.   1858, 
351;   Roy.  8oc.  Proc.  12,  2;   Journ.  pr.  Chem.  1862,  87,  226. 

He  am  an  D,  Anilinfarben.  9 
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hauptsächlich   A'ethylen|tnilin ,  CeH5NG2H4,  und  salzsaures  Anilin  und 
der  rot  he  Farbstoff  ist  nur  unwesentliches  Neben pcoduot. 
Näher  untersucht  ist  die 

Fuchsinbildung  durch  Einwirkung    ozydirender    Substanzen 

auf  Anilinöl. 

A.  W.  Hofmann^)  prüfte  zuerst  das  Verhalten  der  einzelnen  im 
Anilinöl  enthaltenen  Basen  zu  Oxydationsmitteln,  und  er  fand,  dass 
reines  (toluidinfreies)  Anilin  mit  Zinnchlorid  oder  Arsensäure  kein 
Anilinroth,  sondern  nur  violette  oder* blaue  Farbstoffe  liefert,  die  der 
Indulinreihe  (siehe  diese)  angehören,  und  dass  reines  Paratoluidin  eben- 
falls keinen  rothen  Farbstoff  liefert.  [Wolff^)  will  aus  chemisch  reinem, 
aus  Benzoesäure  hergestelltem  Anilin  (Siedepunkt  183^)  mit  Arsensäure 
zwar  wenig,  aber  ausgezeichnet  schönes  Fuchsin  erhalten  haben.  Die 
in  der  gleichen  Abhandlung  gegebenen  ausführlichen  theoretischen  Er- 
örterungen und  Formelaufstellungen  für  die  yerschiedensten  Anilinfarben 
sind  längst  als  irrig  erkannt.  Wolff  erklärt  z.  B.  Methylanilin  für 
„Phenylmethidamin" ,  C6H4(CH3)NHj ,  und  formulirt  hiemach  das 
Methylyiolett,  Letzteres  will  Wolff  direct  aus  dem  käuflichen  Anilin 
ohne  Methylirung  in  einem  einzigen  Processe  darzustellen  wissen;  wie 
dies  geschehen  soll,  ist  nicht  erwähnt.] 

Hinsichtlich  des  reinen  Orthotoluidins  gab  RosenstiehP) 
früher  an,  dass  es  mit  Arsensäure  kein  Roth  liefere,  später^)  will  er  aber 
aus  sorgfaltigst  gereinigtem  o-Toluidin  bestimmbare  Mengen  von  Fuchsin 
erhalten  haben,  lässt  es  aber  unentschieden,  ob  dies  einer  Verunreinigung 
oder  einer  theilweisen  Umwandlung  des  o-Toluidins  in  Anilin  zuzu- 
schreiben sei.  Dass  letztere  Umwandlung  stattfinde,  ist  indess  bestimmt 
behauptet  ^). 

Das  Verhalten  von  Mischungen  der  Basen  gegen  Arsensäure  erklärte 
Rosenstiehl  zum  Theil  anders  als  Fischer. 

Rosenstiehl^)  gab  an,  drei  isomere  Rosaniline  erhalten  zu  haben, 
je  nachdem  Paratoluidin  mit  Anilin,  Orthotoluidin  mit  Anilin  oder  Ortho- 
und  Paratoluidin  mit  Anilin  gemeinschaftlich  oxydirt  wurden.  Diese 
Rosaniline  seien  sich  äusserst  ähnlich,  unterschieden  sich  aber  dadurch, 
dass  das  erste  Product  bei  der  Reduction  durch  Jodwasserstoff  Anilin 
und  Paratoluidin,  das  zweite  Anilin  und  Orthotoluidin  und  das  dritte 
alle  drei  Basen  liefere. 


^)  Lond.  Roy,  See.  Proc.  12,  645,  647;  Jahresber.  1863,  416;  Ann.  Chem. 
1864,  132,  296.  *)  Journ.  prakt.  Chem.  1867,  101,  169.  ^)  Compt.  rend. 
67,  45;  Dingl.  polyt.  Journ.  1868,  189,  393.  *)  Rosenstiehl  und  Gerber, 
Compt.  rend.  96,  238;  Jahresber.  1882,  562  und  Bull.  soc.  chim.  31,  13;  Berl. 
Ber.  1879,  12,  382.  ^)  Berl.  Ber.  1876,  9,  442;  8.  a.  Jahresber.  1866,  901; 
1868,  744;  1869,  693.  «)  Compt.  rend.  67,  45;  Dingl.  polyt.  Journ.  1868,  189, 
393;  Compt.  rend.  68,  335;  Zeitschr.  f.  Chem.  1869,  192;  Compt.  rend.  82,  415; 
Ann.  chim.  phys.  [5]  8,  176;  Berl.  Ber.  1876,  441;  Bull.  soc.  chim.  [2]  31,  13; 
Jahresber.  1879,  450. 
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OHhotoluidin  allein  oxydirt,  gebe  dasselbe  Rosanilin  wie  Orthotolui- 
din  mit  Anilin  gemischt,  woraus  zu  schliessen  wäre,  dass  Orthotoluidin 
bei  der  Oxydation  etwas  Anilin  erzeugt. 

Rosenstiehl  und  Gerber')  berechneten,  dass  der  Theorie  nach 
13  Homologe  und  mit  den  Isomeren  80  verschiedene  Rosaniline  dar- 
stellbar seien,  wenn  das  zur  Amidogruppe  in  MetaStellung  befindliche 
WasserstofiPatom  ebenfalls  durch  GH3  ersetzt  sein  darf.  Anderenfalls 
würden  nur  9  Homologe  und  zusammen  mit  den  Isomeren  30  Rosaniline 
darstellbar  sein. 

K  und  0.  Fischer^)  bewiesen  gegenüber  Rosen stiehTs  Ortho- 
rosanilin,  dass  aus  einem  Gemische  von  o-Toluidin  und  Anilin,  wenn 
beide  rein  sind,  überhaupt  keine  rothen  Triphenylmethanfarbstoffe, 
sondern  gelbe  und  rothe  Azofarbstoffe  entstehen,  und  also  ein  o- Ros- 
anilin nicht  ezistirt,  Rosenstiehl  stimmte  in  einer  brieflichen  Mit- 
theilung an  E.  und  0.  Fischer  (1.  c.)  dieser  Ansicht  bei. 

Die  in  dieser  Abhandlung  aufgestellten  und  wohl  sehr  allgemein 
angenommenen  Constitutionsfonneln  für  Pararosanilin  und  Rosanilin,  be- 
stritt RosenstiehP)  und  hält  an  der  Existenz  dreier  Rosaniline  fest^). 

Monnet,  Reverdin  und  Nölting  (welche  geringe  Mengen  yon 
Metatoluidin  im  Anilinöl  resp.  käuflichem  Toluidin  gefunden  hatten)  con- 
statirten,  dass  Metatoluidin  bei  der  Oxydation  mit  Arsensäure  kein 
Fachsin,r  sondern  einen  braunen  Farbstoff  erzeugt  ^). 

Reines  Anilin  ist  indess  nach  Caro^)  dennoch  im  Stande,  Anilin- 
roth zu  liefern,  wenn  bei  der  Oxydation  gleichzeitig  Fettkörper  vorhanden 
sind,  welche  den  nöthigen  Methanrest  liefern,  an  dessen  Kohlenstoff  sich 
drei  amidirte  Phenylgruppen  anlagern  können.  Eine  ganz  analoge  Beob- 
achtung machte  G  a  r  o  bei  der  Bildung  der  Rosolsäure  aus  Phenol  (siehe 
RoBolsäure). 

Leicht  erfolgt  die  Bildung  von  p-Rosanilin  aus  Gemischen  von  Anilin 
und  Paratoluidin  und  von  Rosanilin  aus  Gemischen  von  Anilin,  Para- 
und  Orthotoluidin,  wobei  die  Methylgruppe  des  Paratoluidins  das  die  drei 
Benzolfeste  zusammenhaltende  Kohlenstoffatom  liefern. 

Die  Methylgruppe  des  Orthotoluidins  ist  aber  nicht  im  Stande,  die 
Bildung  von  Anilinroth  herbeizuführen,  s.  o. 

Ebensowenig  vermag  die  in  der  Met ast eilung  stehende  Methyl- 
gruppe  des  Metatoluidins  bei  der  Oxydation  Anilinroth  zu  bilden.  Nach 
Monnet,  Reverdin  und  Nölting  (1.  c.)  entsteht  bei  der  Oxydation 
eines  Gemisches  aus  Metatoluidin  und  Anilin  ein  violetter  Farbstoff. 
Gemische  von  Metatoluidin  und  Paratoluidin  gaben  braunen,  von 
Metatoluidin  und  Orthotoluidin  rothen  und  violetten  (grauetichig), 
Metatoluidin  und  Anilin  und  Orthotoluidin  rothen  und  gelben 

1)  Compt.  rend.  98,  433;  Berl.  Ber.  1884,  B.  139.  >)  Berl.  Ber.  1880,  13, 
2204.  3)  Bull.  soc.  chim.  [2]  33,  342,  426;  Ohem.  Centralbl.  1880,  308. 
*)  BuU.  80C.  chim.  [2]  34,  675.  *)  Berl.  Ber.  1879,  12,  445.  «)  Zeitschr.  f. 
Chem.  1866,  K.  F.  2,  563. 

9* 
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(graustichig),  Metatolaidin  und  Anilin  und  Paratoluidin  rothen 
und  etwas  violetten  (granstichig)  Farbstoff. 

Im  letzten  Fall  wird  wobl  Pararosanilin  entstanden  sein  aus  dem 
Anilin  und  Paratoluidin;  äie  durch  das  Metatoluidin  selbst  gebildeten 
Farbstoffe  sind  nicht  näher  untersucht.  Auf  die  Fachsinbildung  übt  das 
im  Anilinöl  in  geringer  Menge  anwesende  Metatoluidin  nach  obigen 
Erfahrungen  eine  entschieden  ungünstige  Wirkung  aus. 

[Aus  m-Xjlidin  (Siedep.  212^),  Anilin  und  Arsensäure  erhielt  Hof- 
mann ^)  einen  rothen  Farbstoff,  Xylinroth.] 

Den  bei  der  Fuchsinbildung  ans  Anilin-,  Ortho-  und  Paratoluidin 
stattfindenden  Process  haben  E.  und  0.  Fischer^)  in  folgender  Weise 
zu  erklären  gesucht. 

Bei  der  Einwirkung  der  Arsensäure  auf  das  im  Anilinöl  enthaltene 

(NH  (i) 
CT^  (  V  bildet  sich  vielleicht  zunächst  Paraamidobenz- 

aldehyd,  ^6H4|pTi5\  /  \i  welcher  sich  uQter  Abscheidung  von  Wasser  mit 

Anilin  zu  Paraleukanilin  (p-Triamidotriphenylmethan)  vereinigt.  Letz- 
teres wird  sogleich  weiter  zu  Pararosanilin  (p-Triamidotriphenylcarbinol) 
oxydirt  : 

Paratoluidin  Paraamidobenzaldehyd 


NH,  (i)    ,    TT  o 
CH0(4)  +  "*" 


p-Amidobenz-      2  Mol.  Anilin         Triamidotriphenylmethan 
aldehyd  (Paraleukanilin) 

(i)fCeH4NH,(4)  (i)fCeH4NH,(4) 

HC{C6H4NH2(4)  +  0  =  HO.C   C6H4NH,(4) 

(C6H4NH8(4)  lC6H4NH,(4) 

Paraleukanilin  p-Triamidotrip*henylcarbinol 

(Pararosanilin) 

Das  Rosanilin  könnte  dagegen  gebildet  werden  durch  Conden- 
sation  des  zuerst  entstandenen  Paraamidobenzaldehyds  mit  Anilin  und 
Orthotoluidin : 

fXTTT    M  fPTT  rA  wK^ß^siNrfac!) 

^ß^Mrnor  +^«^-^^H*  +  ^6H4  NH  ri  =  HC  c.H4NH,(4)  +  h,o 

ICH0(4)  iNH3(2)  [c«H4NH,(4) 

p-Amidobenz-  Anilin  o-Toluidin  Triamidotolyldiphenyl- 

aldehyd  metban 
(Leukanilin) 

1)  Berl.  Ber.  1869,  2,  378.  »)  Ibid.  1878,  11,  1079;  Ann.  Chem.  194,  242, 
8.  auob  Berl.  Ber.  1878,  11,  70,  195,  473,  612,  1598  und  1876,  9,  891 ;  1880,  13,  2204. 
')  Nach  Hemilian,  Berl.  Ber.  1883,  16,  2370,  befindet  sich  die  C Hg -Gruppe 
in  (2),  und  folglich  die  N Hg -Gruppe  in  Stellung  (3),  8.  8.  167. 
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IC  CgH^NHjW  +  0  =  HO  .  C{C6H4NH,(4) 


NH,        .        , 


P  H  PI   '  i^izQQBliiiieii. 


(C6H4NH,(4)  •  lC«H«NH,(4) 

LeukaniÜD  TriamidotolyldiphenylcarbiDol 

(Bosanilin) 

Analog  können  wir  bei  Anwendung  von  Zinnchlorid,  Tifanchlorid, 
Quecksilberchlorid  und  allen  chlorirend  wirkenden  Substanzen  annehmen, 
dass  zwei  WasBerstoffatome  der  Methylgrnppe  in  einem  Molecül  Paratoluidin 
durch  Chlor  weggenommen  und  direct  oder  indirect  durch  Reste  ersetzt 
werden,  welche  in  Folge  Wegnahme  eines  Wasserstoffatoms  aus  der 
Phenylgruppe  •  von  Anilin  resp.  Orthotoluidin  entstehen.  Analog  der 
Annahme  Fischer's,  beim  Arsensäureverfahren  entstehe  als  Uebergangs- 

product  aus  Paratoluidin  Paraamidobenzaldehyd,  OgH4 

bei  der  Anwendung  chlorirender  Substanzen,  z.  B.  Quecksilberchlorid,  die 

Bildung  von  p-Amidobenzalchlorid,  0^114 

Der  Uebergang  der  zunächst  entstehenden  Leukobase  in  den  Farb- 
stofif  wird  dann  durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt: 

HC  C6H4NH,   +  Cl,  =  C  CeH4NH,       +  HCL 
IC6H4NH9  I  IC6H4NH2CI 

Lenkanilin  Salzsaures  Bpsanilin 

Schiff  beobachtete,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Metallsalzen  auf 
Anilin  zunächst  „ Metall  anile''  entstehen  [z.  B.  aus  Zinnchlorid  und 
Anilin  „salzsaures  Stannicanil"  (C6H7N)fSnCl2],  welche  bei  weiterem  Er- 
hitzen für  sich  in  Rosanilin,  Anilin,  Ammoniak  und  ein  Metallsalz  (z.  B. 
Zinnchlorür  in  obigem  Beispiel)  zerfallen^). 


Fuchsinbildung  nach  dem  Nitrobenzolverfahren  und 

ähnlichen  Methoden. 

Die  Bildung  des  Fuchsins  nach  dem  Nitrobenzol*  oder  Cou- 
pier'schen  Verfahren  aus  Anilinöl  (welches  Anilin,  o-  und  p-Toluidin 
enthält),  Nitrobenzol  resp.  Nitrotoluol,  Eisenfeile  und  Salzsäure,  scheint 
auf  denselben  Reactionen  zu  berahen,  welche  bei  Oxydation  des  Anilin - 
Öls  mit  Arsensäure  eintreten,  und  das  zugefügte  Nitrobenzol  (o-  und 
p-nitrotoluolhaltig)  wirkt  wohl  nur  als  Oxydationsmittel.  Was  aus  dem 
Nitrokörper  hierbei  wird,  ob  Anilin,  ob  harzartige  Producte,  ist  nicht  sicher 
festgestellt;  harzartige  Körper  enthalten  die  Rückstände  des  Nitrobenzol- 


^)  Ann.  Cham.  125,  360;  127,  337;  Compt.  rend.56,  491,  1095;  Jahresber. 
1863,  411. 
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Verfahrens  in  reichlicher  Menge.  Lange  fand  auch  Benzol,  welches  wohl 
aus  dem  Nitrobenzol  entstanden  sein  mochte. 

Die  längst  gehegte  Ansicht,  dass  das  Nitrobenzol  als  blosses  Oxy- 
dationsmittel wirke,  hat  Lange  ^)  durch  einige  Versuche  direct  bestätigt 
gefunden,  bei  welchen  er,  sonst  ganz  jiach  dem  Coupier^schen  Ver- 
fahren arbeitend,  das  Nitrobenzol  durch  Orthochlomitrobenzol,  Nitro- 
naphtalin  (auch  Binitrobenzol  und  Nitranilin)  ersetzte  und  doch  nur  ge- 
wöhnliches Fuchsin  erhielt.  Dass  kein  gechlortes  Fuchsin,  respective  ein 
solches  mit  einem  Naphtalinrest  statt  des  Phe'nyls,  entstanden  war,  be- 
weist, dass  der  Kohlenwasserstoff  des  Nitrokörpers  an  der  Fuchsinbildung 
nicht  theilnimmt. 

Es  verdient  bemerkt  zu  werden,  dass  die  Darstellung  von  Fuchsin 
aus  Nitren aphtalin  und  (toluidin haltigen)  Anilinsalzen  bereits  Gegen- 
stand eines  von  Hollid ay  am  3.  Febnmr  genommenen  französischen 
Patentes  war,  und  derselbe  Autor  auch  sich  die  Fuchsindarstellung  aus 
Anilinö.l  und  Nitrobenzol  am  6.  October  1865  patentiren  Hess.  Indess 
soll  nach  Co  upier  eine  durchgreifende  Rothbildung  doch  erst  bei  Zusatz 
von  Eisen  und  Salzsäure  eintreten. 

Dass  Nitrobenzol  bei  dem  Goupier-Pro'cess  nicht  zu  Anilin  reducirt 
wird,  ergiebt  sich  auch  daraus,  dass  Paratoluidin  und  Nitrobenzol  bei 
Gegenwart  von  Eisenchlorür  kein  Para*Fuchsin ,  sondern  nur  Phosphin 
und  braune  Körper  erzeugt,  während  bei  Anwesenheit  von  Anilin  reich* 
liehe  Mengen  von  salzsaurem  Para-Rosanilin  hätten  entstehen  müssen. 

Lange's  Versuche  ergaben  ferner,  dass  bei  Ersatz  des  Nitrobenzols 
im  Coupi  er 'sehen  Process  durch  Nitrokörper,  welche  eine  oder  mehrere 
Methylgruppen  enthalten,  also  o-  und  p-Nitrotoluol,  p-Nitrotoluolsulfosäure 
(Binitroxylol,  Trinitromesitylen),  diese  Nitrokörper  insoweit  an  der  Farb- 
stoffbildung selbst  theilnehmen,  als  sie  durch  Abtrennung  ihrer  Methyl- 
gruppen den  nöthigen  Methankohlenstoff  liefern,  denn  aus  reinem  Anilin 
und  den  letztgenannten  Nitroverbindungen  wurde  Fuchsin  erhalten. 

Analog  ist  wohl  auch  die  Fuchsinbildung  bei  Anwendung  von  Nitro- 
benzylchlorid  oder  Nitrobenzalbromid  zu  erklären  (s.  u.).  Schmidt  und 
Baldensperger^),  welche  das  Eisenchlorid  im  Nitrobenzol  verfahren 
durch  Ammoniumvanadat  ersetzten,  erhielten  auch  rothe  Farbstoffe  bei 
Ersatz  des  Nitrobenzols  durch  Nitronaphtalin  oder  Pikrinsäure. 

Eine  dem  Coupi  er 'sehen  Verfahren  ähnliche  Methode  zur  Erzeu- 
gung von  Fuchsin  und  anderer  rother  respective  blauer  Farbstoffe  haben 
sich  A.  Her  ran  in  Paris  und  A.  Chaud6^)  inYerres  patentiren  lassen. 

Nach  der  Patentschrift  reagiren  Anilin  oder  seine  Homologen  mit 
Doppelchloriden  des  Aluminium-  und  Ferrichlorids,  z.  B.  Aluminium- 
zinkchlorid, in  den  meisten  Fällen  direot  auf  einander  und  es  entstehen 
Metallanilchloride.     Welcher  Natur  diese  Verbindungen  sind,  ist  nicht 


1)  Berl.  Ber.  1885,  18,  1918.    ^)  Bull,  de  Mulhouse  1879,  402;  DingL  polyt. 
JourD.  233,  339.         »)  D.  P.  Nr.  7991  .v.  28,  Dec.  1878. 
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gesagt,  in  der  Patentschrift;  selbst  wird  das  Product  auch  fernerhin  ein- 
fach als  „Gemisch '^  bezeichnet  (s.  Schiff,  S.  133).  Wird  dasselbe  mit 
Nitrobenzol  oder  Nitrotoluol  auf  140  bis  210^  erhitzt,  so  tritt  Farbstofif- 
bildung  ein. 

Reines  Anilin  giebt  mit  Doppelchlorid  und  reinem  Mono-  oder 
Djnitrobenzol  einen  blauen  Farbstoff;  bei  Anwendung  von  „käuflichem 
Toluidin"  und  „reinem  Nitrobenzol **  oder  „Nitrotoluol'^  entsteht  ein 
„rother,  wasserlöslicher  und  krystalUsirender  Farbstoff^  neben  einem 
unlöslichen  grauen,  der  erst  durch  Sulfurii'ung  löslich  gemacht  wird. 

Der  „rothe,  wasserlösliche  und  krystallisirende  Farbstoff^  ist  wohl 
das  Fuchsin,  dessen  Darstellung  das  Patent  wesentlich  bezweckt.  Wenn 
auch  die  Reaction,  wie  die  Bildung  des  grauen  Farbstoffs  zeigt,  keine 
einheitliche  zu  sein  scheint,  so  können  wir  uns  doch  den  Fuchsinbildungs- 
process  aus  1  Mol.  Nitrobenzol,  1  Mol.  Orthotoluidin  und  1  Mol.  Para* 
toluidin  dahin  erklären,  dass  die  drei  Wasser stoffatome  der  Methylgruppe 
des  Paratoluidins  durch  den  Sauerstoff  des  Nitrobenzols  wegoxydirt  werden 
und  der  verbleibende  Methankohlenstoff  nun  noch  die  Benzolreste  des 
Orthotoluidins  und  des  ans  dem  Nitrobenzol  entstandenen  Anilins  an- 
lagert und  sich  mit  1  Mol.  Salzsäure  aus  dem  Doppelchlorid  verbindet: 

=  C^CsH^NHjCO       +  2Hi,0. 


Doch  ist  hierbei  die  Annahme  gemacht,  dass  das  Nitrobenzol  nicht 
nur  als  Oxydationsmittel  wirkt,  sondern  selbst  dabei  zu  Anilin  reducirt 
wird,  und  dass  dieses  in  den  Farbstoff  mit  eintritt.  Bei  demCoupier'- 
schen  Process  wirkt  das  Nitrobenzol  nur  oxydirend  und  sein  Benzolrest 
geht  für  die  Farbstoffbildung  verloren.  Wollen  wir  indess  obige  Annahme 
nicht  zulassen  — -  sie  bedarf  der  Bestätigung  durch  den  praktischen 
Versuch  — ,  so  scheint  es  unmöglich,  dass  einer  der  nach  dem  Fuchsin- 
patente von  Herr  an  und  Chaud6  erhaltenen  rothen  Farbstoffe  wirklich 
Fuchsin  ist,  wenn  wir  nicht  die  von  Rosen  stiehl  (S.  130)  aufgestellte 
Annahme  machen  wollen,  dass  eines  der  Toluidine  in  Folge  der  Oxydation 
in  Anilin  übergehe,  welches  dann  an  den  Methankohlenstoff  in  der  Para- 
stelle  gebunden  werde.  Anderenfalls  bleibt  nur  übrig  anzunehmen,  dass 
das  ganze  Gelingen  der  Fuchsinfabrikation  von  einer  zufälligen  Ver- 
unreinigung des  Toluidins  mit  Anilin  abhängt  und  das  Patent  mit  Cou- 
pier's  Verfahren  identisch  ist. 

Ein  englisches  Patent  vom  4.  Januar  1876,  welches  J.  Wolff  in 
Wyke  bei  Bradford  und  R.  Batley  in  Wigan  ertheilt  wurde,  beschreibt 
die  Darstellung  eines  Farbstoffs  durch  Erhitzen  von  Anilin,  Nitrobenzol 
und  Salzsäure  auf  190  bis  240^.  Wie  es  scheint,  entsteht  hierbei  kein 
Fuchsin,  sondern  ein  brauner  Farbstoff,  der  aus  der  wässerigen  Lösung 
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des  Rohproductes  einfach  durch  Alkalicarbonat  gefällt  wird  und  also  noch 
höchst  unrein  sein  muss.  Ein-  weiteres,  offenbar  ebenfalls  werthloses 
Patent  vom  26.  Januar  1876  fügt  dem  ursprünglichen  Gemenge  noch  ein 
Aequivalent  Brom  oder  Jod  zu  (sie!). 

Weiteres  über  das  Nitrobenzolyerfabren  s.  S.  190. 


Synthesen  des  Pararosanilins  resp.  Parafuchsius. 

Die  Anwendung  von  Nitrobenzylchlorid,  C6H4NO2.CH2C], 
zur  Erzeugung  rother  Farbstoffe  der  Triphenylmethangruppe,  wurde 
Ph.  GreiffO  patentirt  (D.  P.  Nr.  15120  vom  26.  Januar  1881).  Die 
Patentschrift  erwähnt,  dass  Nitrobenzylchlorid  (Para-Nitrobenzylchlorid?) 
auf  2  Mol.  Anilin-  oder  Toluidinsulfat  oder  1  Mol.  Anilinsulfat  und  1  Mol. 
Toluidinsulfat  unter  Zusatz  von  Eisenchlorid  bei  170  bis  180^  einwirken 
soll.  Wie  sich  aus  dem  Zusatzpatent  (s.  u.)  schliessen  lässt,  sind  die  er- 
haltenen Farbstoffe  Pararosanilin-  resp.  Rosanilinchlorhydrat,  indess  be- 
merkt das  D.  P.  Nr.  23  784  der  Höchster  Farbwerke,  dass  nach  dem 
Gr  ei  fr  sehen  Verfahren  gar  kein  Fuchsin  erhalten  w^rde. 

In  einem  Zusatzpatent  (D.  P.  Nr.  19  304  vom  3.  Februar  1882)  be- 
zeichnet Ph.  Greiff  als  das  Princip  seiner  Erfindung,  die  Methylgruppe, 
welche  die  einzelnen  Anilinreste  zu  einer  Triphenylmethanvefbindong 
vereinigen  soll,  durch  Einführung  von  Chlor  oder  Brom  reactionsfahiger 
zu  machen,  wodurch  die  Farbstoff bildung  glatter  verlaufe,  als  bei  dem 
gewöhnlichen  Co  upier 'sehen  Verfahren  und  die  Bildimg  einer  grossen 
Menge  schädlicher  Substanzen  vermieden  werde. 

Hiernach  können  wir  nun  die  Bildung  von  Pararosanilin  resp. 
Rosanilin  bei  Anwendung  von  Paranitrobenzylchlorid  durch  folgende 
Gleichungen  ausdrücken: 

4         1  yCeH4N08 

C6H4NO2.CH2CI  4-  2C6H5NHa  +  20  =  C(-CeH4NHa      +  2HjO 

I  \C6H4NH,C1 

Salzaaures  Nitrodiamldo- 
triphenylcarbinol 

/C6H4NO3     .  /C6H4NH2 

C^C6H4NH,      +  6H  =  cA36H4NHa     +  2HjO. 

I  \C6H4NH3Cl  I  \C«H4NH2a 

I I  J -- I 

Salzsaures  PararoBanilin 

Es  fände  also  zunächst  durch  die  oxydirende  Wirkung  des  Eisen- 
chlorids  eine  Condensation  unter  gleichzeitiger  Wasserbildung  statt  und 


^)  Beiläufig  bemerkt,  haben Lemb ach  und  Beb lei eher  schon  vor  Greiff 
ein  Patent  (D.  P.  Nr.  14  945  vom  21.  Augast  1880)  über  die  DarstelluDg  von 
Farbstofifen  aus  Nitrobenzylchlorid  resp.  -bromid  und  secundären  und  tertiären 
aromatischen  Aminen  resp.  Phenolen  genommen.  Die  Farbstoffe  mit  Aminen 
sind  blau,  grün  oder  violett. 
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erst  darch  die  weitere  reducirende  Einwirkung  des  entstandenen  Eisen- 
chlorürs,  bei  Gegenwart  Ton  Wasser,  würde  die  Nitrogruppe  des  aniang- 
lieh  gebildeten  Nitrodiamidokörpers  zar  Amidogruppe  reducirt. 

Das  von  Greiff  angegebene  „Princip**  seiner  Erfindung  steht  jedoch 
im  vollsten  Gegensätze  zu  der  allgemeinen  und  durch  Lange's  Versuche 
gestützten  Ansicht,  dass  bei  dem  Nitrobenzolyerfahren  der  NitrokÖrper 
nur  als  Oxydationsmittel  wirke  und  dass  der  Methankohlenstoff  aus  dem 
Paratoluidin  stammt  und  nicht  aus  dem  Nitrokorp'er. 

Wie  Greiff  selbst  hervorhebt,  ist  der  chemische  Vorgang  bei  seinem 
Process  demjenigen  des  Coupie raschen  Verfahren  ganz  ähnlich.  Man  kann 
zwar  nicht  mit  Bestimmtheit  behaupten,  dass  bei  Nitrobenzylchlorid  der 
Verlauf  der  Reaction  durchaus  derselbe  sein  müsse  wie  bei  Anwendung 
von  Nitrotoluol,  Nitrobenzol  und  ähnlichen  Nitrokörpem,  da  Nitrobenzyl- 
chlorid  wegen  seines  Chlorgehaltes  eine  viel  reactionsfähigere  Verbin- 
dung ist,  aber  dass  das  Greiff  sehe  Princip  —  vorausgesetzt,  dass 
unter  anderen  Bedingungen  als  bei  den  Versuchen  der  Höchster  Farb- 
werke in  der  That  doch  Fuchsin  gebildet  wird  —  dem  wirklichen  Vor- 
gange entspricht,  müsste  doch  erst  untersucht  werden.  Dies  könnte 
durch  Anwendung  von  im  Benzolkem  chlorirten  P  -  Nitrobenzylchlorid, 
CgHsGlNOs.CHsCl,  geschehen.  Ist  die  Greiff'sche  Ansicht  richtig,  so 
muss  ein  gechlortes  Fuchsin  entstehen. 

Eine  wichtige  und  in  theoretischer  Hinsicht  völlig  aufgeklärte  Bil- 
dung von  Pararosanilin  gründet  sich  auf  die  Reduction  und  Oxydation 

des  p-Nitrodiamidotriphenylmethans,  HC  q  *„  I^q  *'^.    Zur  Dar- 

Stellung  dieser  Verbindung  wird  nach  Patenten  von  Bindsohedler  und 
Busch  (D.  P.  Nr.  16105  vom  20.  April  1881  und  D.  P.  Nr.  17  082 
vom  15.  April  1881)  zunächst  durch  Condensation  von  Bittermandelöl 
und  Anilin  bei  Gegenwart  von    Chlorzink  p-Diamidotriphenylmethan, 

^^ICH*       '    '  dargestellt  und  dann  nitrirt,  wobei  die  Nitrogruppe 

in  den  nicht  amidirten  Benzolrest  eintritt. 

0.  Fischer  (D.  P.  Nr.  16  766  v.  31.  December  1881)  condensirt  da- 
gegen p-Nitrobittermandelöl  mit  Anilinsulfat  bei  Gegenwart  von  Chlorzink. 

Das  bach  der  einen  oder  anderen  Weise  erhaltene  Nitrodiamidotri- 
phenylmethan  kann  zu  Paraleukanilin,  HC(CeH4NH3)8,  rcrducirt  werden, 
worauf  dieses  durch  Oxydationsmittel  zu  Pararosanilin  oxydirt  wird. 

Beide  Reactionen  lassen  sich  nach  0.  Fischer  (D.  P.Nr.  16  750 
vom  8.  Februar  1881)  auch  in  einer  einzigen  Operation  ausführen,  indem 
p-Nitrodiamidotriphenylmethan  durch  Erhitzen  mit  Eisenchlorür  oder 
Zinnchlorür  direct  in  p- Rosanilin  überführt  wird.  Hierbei  wirkt,  ähn- 
lich wie  oben  für  die  Greiff 'sehe  Nitrobenzylchloridreaction  angenommen 
wurde,  wahrscheinlich  das  Eisenchlorür  zunächst  reducirend  auf  die 
Nitrogruppe  und  erzeugt  somit  p  -  Leukanilin ,  welches  dann  durch  das 
entstandene  Eisenchlorid  zu  Carbinol  oxydirt  wird. 
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Endlich  lässt  sich  Pararosanilin  nach  0.  Fischer  (D.  P.  Nr.  16  710 
T.  24.  Februar  1881)  auch  durch  Condensation  yon  p-Amidobenz- 
aldehyd  mit  salzsaurem  Anilin  bei  Gegenwart  von  Ghlorsink  und  Oxy- 
dation des  erhaltenen  Paraleukatiilins  darstellen. 

Wird  statt  Ani\^n  o-Toluidin  verwendet,  so  bildet  sich  ein  homo- 
loger Farbstoff;  bei  Anwendung  von  Dimethylauiliu ,  Diphenylamin  etc. 
entstehen  Derivate  des  p- Rosanilins,  deren  Amidowasserstoffatome  zum 
Theil  methylirt,  phenylirt  etc.  sind. 

Ebenso  können  nach  dem  D.P.  Nr.  16  707  v.  I.Februar  1881  auch 
bei  Anwendung  von  Paranitrobenzaldehyd  alkylirte  oder  phenylirte 
Derivate  des  Pararosanilins  erhalten  werden,  wenn  man  entweder  den 
Aldehyd  nicht  mit  Anilin,  sondern  mit  secundären  und  tertiären 
aromatischen  Aminen  condensirt  und  hierauf  oxydirt,  oder  das  mit  Ani- 
lin dargestellte  Leukauilin  alkylirt  oder  phenylirt  und  hierauf  zu  Farb- 
stoffen oxydirt. 

Auf  diese  Weise  lässt  sich  z.  B.  Triphenylpararosanilin 
leicht  aus  P  -  Nitrobenzaldehyd  und  Dipheoylamin  und  nachherigem 
Phenyliren  und  Oxydiren  des  zuerst  gebildeten  DiphenylparaleukanilinB» 

Gg  H4 .  N  Hj 
HG  CgH4.NHCeH5,  erhalten,  ebenso  aber  auch  durch  Phenylirung  des 

G,H4.NHG6H5 
aus   diesem  Diphenylparaleukanilin  durch  Oxydation  darstellbaren   Di- 
phenylpararosanilins. 

Statt  des  P-Nitrobenzaldehyds,  Q^{pxJo^  lassen  die  Farbwerke, 

vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in  Höchst  a«  M.,  D.  P. 
Nr.  23  784  v.  5.  Januar  1883,  Paranitrobenzalchlorid  (p-Nitrobenzyliden- 

chlorid),  ^e^lpupi  i  ft^f  aromatische  Amine  einwirken  (dies  ist  schon 

von  Greiff  patentirt:  D.  P.  Nr.  19  304  v.  3.  Februar  1882),  wobei  kein 
Gondensationsmittel  nöthig  ist  und  die  Reaction  schon  bei  Wasserbad- 
temperatur verläuft. 

Der  Vorgang  ist  ganz  analog  wie  bei  p-Nitrobenzaldehyd : 

(CeH^NO,  fGeH4N0, 

HGJGl  +  2G6H5NH,  =  2HG1  +  HGIG6H4NH,. 

ICl  lCeH4NH, 

Das  entstandene  Nitrodiamidotriphenylmethan  wird  durch 
Reductionsmittel  in  Paraleukanilin  überführt. 

Zu  der  nämlichen  Nitroleukobase  gelangt  man  nach  dem  erwähnten 

Patent  bei  der  Einwirkung  von  P-Nitrobenzalanilid,  CeH^lpTT^-jrp  tt 

(P-Nitrobenzylidenanilid),  auf  salzsaures  Anilin  in  alkoholischer  Lösung: 

fNO  fC6H4NO, 

^6H4  pw'kp  TT    +  GeH5NH2.HGl  =  HG  GeH4NH,.HGl. 

lOH.NteUs  G6H4NH, 
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Das  P-Nitrobenzalanilid  selbst  wird  nach  0.  Fischer^)  durch  ein- 
faches flrwärmen  von  P  -  Nitrobenzaldeh yd  mit  Anilin  anter  Wasserans- 
tritt  in  Form  gelblich  gefärbter  Blättchen  (Schmelzpunkt  93^*)  erhalten. 

Natürlich  lassen  sich  bei  dieser  Methode  aach  Derivate  des  T  o  1  y  1  - 
phenylmethans  erhalten,  z.  B.  Leukanilin  sowohl  ans  Paranitro- 
benzalanilid  und  salzsaurem  Orthotoluidin,  als  auch  aus  Paranitrobenzal- 
toluid  (analog  der  AnilidVerbindung  darzustellen)  und  salzsaurem  Anilin. 

Alle  diese  Methoden,  welche  die  Bildung  von  Paraleukanilin  oder 
Leukanilin  bezwecken,  haben  in  der  Technik  nicht  den  gewünschten  Er- 
folg gehabt,  weil  die  Oxydation  jener  Leukobasen  za  Farb- 
stoffen nicht  in  glatter  Reaction  verläuft  Dieselbe  technische 
Schwierigkeit  steht  auch  folgendem  Verfahren  entgegen. 

Dsrch  Condensation  von  Paranitrobenzaldehyd  mit  Benzol 
bei  Gegenwart  von  cbncentrirter  Schwefelsäure  entsteht  nach  Stolz^) 
p-Mononitrotriphenylmethan,  entsprechend  der  Gleichung: 


(NO 


[C6H4NO 


3 


Letzteres  geht  bei  der  Nitrirung  in  Tripara-Trinitrotriphenylmethan 
(Schmelzp.  267^)  über,  welches  durch  Reduction  Paraleukanilin  liefert. 
Ans  letzterem  kann  Pararosanilin  durch  Oxydation  dargestellt  werden. 

Aus  p-Nitrobenzalbromid,  CßH4(N02)  .CHBrj,  (1  Mol.)  und 
Anilin  (4  Mol.)  erhielten  J.  Zimmermann  und  Alb.  Müller')  bei  145 
bis  200^  Parafuchsin,  neben  einem  in  Wasser  unlöslichen  etwas  bläu- 
licher rothen  Farbstoff.  Letzteres  ist  vielleicht  durch  die  weitere  Ein- 
wirkung des  Anilins  auf  das  gebildete  Pararosanilin  entstanden. 

Nach  dem  Patente  Nr.  23  784  (s.  vorige  Seite)  werden  aus  p-Nitro- 
benzalbromid und  Anilin,  Toluidin  etc.  bei  Gegenwart  eines  Lösungs- 
mittels, wie  Ligroi'n,  Benzol  etc.,  Paranitroleukobasen  erhalten.  Eine 
solche  könnte  auch  bei  dem  Versuche  von  Zimmermann  und  Müller 
als  Zwiscfaenproduct  auftreten,  aber  das  gebildete  p-Nitrodiamidotriphenyl- 
methan  lässt  sich  durch  einfaches  Erhitzen  nicht  in  Pararosanilin  um- 
wandeln. 

Paranitrobenzalchlorid  konnten  sie  nach  D.  P.  Nr.  24152  nicht 
erhalten,  dagegen  gelang  es  ihnen  später^),  dasselbe  aus  p-Nitrobenz- 
aldehyd  und  Phosphorpentachlorid  darzustellen.  Es  bildet  farblose,  bei 
46^  schmelzende  Prismen.  Zu  Anilin  verhält  es  sich  gerade  wie  die  ent- 
sprechende Bromverbindung. 

Eine  eigenthümliche  Darstellungsmethode  für  Pararosanilin  hat  sich 
E.  Erlenmeyer -'^)  patentiren  lassen.  Von  der  Ansicht  ausgehend,  dass 
an  Stickstoff  gebundenes  Methyl  ganz  besonders  gut  zur  Herstellung  von 


1)  Berl.  Ber.  1881,  14,  2525.       ^)  D.  P.  Nr.  40  340  vom  7.  November  1886. 
«)  Berl.  Ber.   1884,  17,  2936.  *)  Ibid.  1885  18,   996.  »)  D.  P.  Nr.  30  357 

V.  21.  Februar  1884. 
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Kohlenstoffcondeosationen  g'eeignet  sei,  wie  die  leichte  Bildung  von 
Methylviolett  ans  Dimethylanilin  mit  Knpferchlorid  etc.  darthue,  ver- 
suchte Erlen mey er  mit  Erfolg  die  Bildung  von  Triphenylmethanfarb- 
stoffen  durch  Oxydation  zweier  gemischter  Basen  zu  bewirken, 
von  welchen  eine  in  der  Amidogrnppe  methylirt  sein  muss,  z.  B.  Mono- 
methylanilin ,  Dimethylanilin,  Methylviolett,  während  die  andere  aroma- 
tische Base  eine  beliebige  primäre,  secundäre  oder  tertiäre  sein  kann. 

Als  Oxydationsmittel  dient  Arsensäure  oderNitrobenzol,  auch  lassen 
slbh  Quecksilberchlorid  oder  -nitrat,  Eisenchlorid,  Kupferchlorid,  chlor- 
saure und  chromsaure  Salze  etc.  verwenden. 

Zur  Darstellung  von  Pararosanilin  dient  ein  Gemenge  von  Di- 
methylanilin und  Anilin  oder  Methylviolett  und  Anilin,  und  als  Oxy- 
dationsmittel wird  75  proc.  Arsensäure  verwendet.  Bei  Anwendung  von 
Nitrobenzol  ist  Eisenfeile  zuzufügen  und  statt  des  Anilins  dessen  salzsaures 
Salz  zu  benutzen. 

Das  Gemenge  wird  auf  189^  resp.  180^  erhitzt  und  die  weitere 
Verarbeitung  der  Schmelze  genau  wie  beim  gewöhnlichen  Fuchsinprocess 
ausgeführt. 

Was  die  stattfindenden  Reactionen  betrifft,  so  lassen  sich  sehr  ver- 
schiedene Hypothesen  über  ihren  Verlauf  aufbauen,  aber  da  dieselben 
noch  jeder  experimentellen  Grundlage  entbehren,  so  ist  es  hier  nicht  am 
Platze,  näher  darauf  einzugehen. 

Endlich  sei  noch  auf  eine  Patentanmeldung  von  Baum  ^)  verwiesen, 
welche  die  Darstellung  von  Parafuchsin  durch  Erhitzen  von  p-Kitro- 
benzylanilin  und  Anilinchlorhydrat  bei  Gegenwart  von  Eisen- 
chlorür  (und  Wasser)  betrifft.  (Darstellung  von  Nitrobenzylchlorid,  Engl. 
Pat.  6001  V.  3.  Mai  1886,  H.  Baum.) 

Die  Bildung  des  Endproductes  können  wir  uns  (ohne  Rücksicht- 
nahme auf  einen  intermediär  auftretenden  unbekannten  blauen  FarbstofiQ 
durch  folgende  Gleichung  erklären: 

^oH^.NJHg^^^^g^  j,^  +  CeH,NH,.HCl  +  2H 

=  CiC6H4.NHa        +  2H3O. 
Gg  H4 .  ISH3  •  Gl 


Dabei  muss  allerdings  vorausgesetzt  werden,  dass  eine  Umlagerung 
im  Molecül  des  Nitrobenzylanilins  eintritt,  so  dass  der  Methankohlenstoff 
sich  vom  Stickstoff  ablöst  und  mit  dem  Benzolrest  verbindet. 

Ueber  Bildung  und  Eigenschaften  von  Isomeren  des  Pararosanilins 
und  höheren  Homologen  des  Rosanilins  s.  unten. 


^)  D,  P,  A.;  B  6600  v.  31.  Januar  1887.     Engl.  Pat.  6000  v.  3.  Kai  1886. 
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Rohmaterialien,  Zwischen-  und  Endproduote. 

Rohmaterialien. 

Die  zur  Fachsinfabrikatioa  nach  den  wichtigsten  Methoden  noth- 
wendigen  Materialien  sind:  Anilinöl,  ArBensäure  und  Nitro- 
benzoh 

Als  „Anilinöl*'  bezeichnet  man  ein  variables  Gemenge  von  Anilin 
mit  Ortho*  und  Paratoluidin  (nebst  geringen  Antheilen  an  Xylidin  und 
Cumidin),  und  als  „Nitrobenzol^  wird  ein  Nitrobenzol,  Ortho-  und  Para- 
nitrotoluol  (nebst  geringen  Mengen  Nitroxylol  und  Nitrocumol)  ent- 
haltendes Gemisch  benannt. 

Das  Ausgangsmaterial  zur  Fabrikation  des  Nitrobenzols  und  Anilin- 
ols  ist  das 

Benzol  (Benzin). 

Unter  dieser  Bezeichnung  kommen  im  Handel  zwei  Producte  der 
Steinkohlentheerdestillation  vor,  von  welchen  das  eine  gewöhnlich  als 
nkrystallisirbares  Benzol"  bezeichnet  wird  und  aus  fast  reinem  Benzol, 
CgHg,  besteht,  während  die  andere  Sorte  ein  Gemenge  ist,  dessen  Haupt- 
bestandtheile  Toluol,  CtH^,  und  Benzol,  CgHe,  sind,  welches  aber  auch 
noch  höhere  Kohlenwasserstoffe  der  aromatischen  Reihe,  sowie  geringe 
Mengen  von  Thiophen,  Kohlenwasserstoffen  der  Methanreihe,  femer 
Schwefelkohlenstoff,  Cyanmethyl  etc.  enthält^). 

Zur  Fuchsinbereitung  dient  das  toluolhaltige  , Benzol",  dessen  Quali- 
tät durch  Probedestillation  festgestellt  wird.  Zur  Destillation  ver- 
wendet man  lOOccm  Benzol  und  stellt  einen  Messcylinder  als  Vorlage 
anter  den  Kühler.  Was  bis  100®  übergegangen  ist,  wird  als  Benzol- 
gehalt betrachtet  und  hiernach  das  „Benzol"  z.  B.  als  50  oder  90proc. 
bezeichnet,  wenn  50  resp.  90ccm  bis  100®  überdestillirt  waren.  Alles 
Uebrige,  bis  auf  den  im  Siedegefiäss  verbleibenden  Rest  von  lOccm,  Boll 
bis  120®  übergehen. 

Im  Handel  sind  zur  Zeit  noch  die  verschiedensten  Arten  der 
Fractionirungsmethode  im  Gebrauch,  oft  destillirt  man  sogar  mit  in  die 
Flüssigkeit  eingetauchtem  Thermometer  (s.  Lunge ^),  und  trotz  ver- 
schiedenen Bemühungen  ist  keine  Einigung  erzielt  worden.  Vorschläge 
hierzu  nebst  Angabe  eines  Destillationsgefässes  aus  Platin  s.  Bannow^) 
und  Preisansschreiben  Chem.  Ind.  1887,  123  nebst  Bemerkungen  von 
Krämer  (ibid.).  Um  vom  Luftdruck  unabhängig  zu  sein,  benutzt 
man  zur  Destillation  Thermometer  mit  verschiebbarer  Scala^).  Das 
Thermometer  wird  in  den  Dampf  reinen,  als  Typ  dienenden  Benzols  ge- 
bracht und  seine  Scala  verschoben,  bis  das  Quecksilber  auf  80^  steht. 

^)  Helbing,  Ann.  Chem.  172,  281;  Vincent  und  Dalachanal,  Bull, 
»oc.  chim.  30,  590.  ^  Chem.  Ind.  1884,  150.  »)  Ibid.  1886,  328.  *)  Dingl. 
Journ.  1887,  265,  Heft  13. 
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Aus  gleichem  Gefasse  und  mit  derselben  Flammengrösse  destillirt    man 
hierauf  die  Probe. 

Das  Benzol,  welches  zur  Fuchsinbereitung  di^nt,  hat  30  bis  40  Proc. 
reines  Benzol. 

Auch  das  specifische  Gewicht  giebt  einen  Anhaltspunkt  zur  Beur- 
theilung  des  reinen  Benzols  (s.  f.  S.). 

Zur  Prüfung  des  Handelsbenzols  auf  nicht  der  aromatischen  Reihe 
angehörende  Stoffe  sind  in  manchen  Fabriken  verschiedene  Methoden  im 
Gebrauch ,  welche  jedoclr  aus  geschäftlichen  Gründen  nicht  veröffeaflicht 
wurden.    Nach  Krämer  (1.  c.)  gehört  hierher  die  Titrirung  des  Handels- 
benzols  mit  Brom  zur  Feststellung  des  Gehaltes  an  Olefinen,  ein    Ver- 
fahren,   welches    nach  Häussermann^)  leicht   Veranlassung   zu     Irr- 
thümern  giebt.     Die  Menge  des  von  Handelsbenzolen  absorbirten  Broms 
beim  Schütteln  mit  Bromwasser  hängt  nämlich  ausser  von  den  Olefinen 
noch  besonders  vom  Gehalt  an  Pyridinbasen ,  Pyrrol,  Thiophen  etc.   ab, 
aber  ein  durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure  von  jenen  Körpern    be- 
freites Benzol,  welches  Bxomwasser  nicht  mehr  rasch  entfärbt,  kann  noch 
andere  werthlose  Kohlenwasserstoffe  enthalten.      Ein    solches  ist   z.  B. 
häufig  im  technischen  Toluol  enthalten  und  bleibt,  wie  auch  die  übrig'en 
Kohlenwasserstoffe  der  Fettreihe,  beim  Nitriren  unverändert.     Es  bildet 
eine  zwischen  119  bis  124^  siedende  Flüssigkeit  von  0,728  spec.  Gew. 
und  scheint  ein  Paraffin  (Octan?)  zu  sein. 

Auf  einen  Gehalt  an  Schwefelkohlenstoff  prüft  man  den  Vorlauf 
des  Handelsbenzols  durch  Schütteln  mit  alkoholischem  Ammoniak  und 
lässt  die  Flüssigkeit  verdunsten.  Hierbei  bildet  sich  bei  Anwesenheit  von 
Schwefelkohlenstoff  Rhodanammonium ,  welches  durch  die  Rothfärbung 
bei  Zusatz  von  Eisenchloridlösung  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure 
zu  erkennen  ist.  Krämer  (1.  c.)  erwähnt  auch  ein  „Titriren"  mit  alko- 
holischer Kalilauge  zur  Bestimmung  des  Schwefelkohlenstoffs. 

Zur  Prüfung  auf  Thiophen  löst  man  eine  Spur  Isatin  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure,  fügt  das  Benzol  zu  und  schüttelt.  Blaue  oder 
grünblaue  Farbe  beweist  die  Anwesenheit  von  Thiophen.  Liebermann^) 
verwendet  eine  Lösung  von  ca.  8  Proc.  Natriumnitrit  in  concentrirter 
Schwefelsäure,  lässt  an  der  Luft  noch  6  bis  7  Proc.  Feuchtigkeit  anziehen 
und  schüttelt  zwei  bis  drei  Tropfen  dieses  Reagenzes  mit  1  ccm  Benzol, 
wobei  allmälig  Blaufärbung  eintritt.  (S.  auch  Glaisen  und  Ma nasse'). 
Beim  Schütteln  mit  concentrirter  Schwefelsäure  darf  das  Benzol  diese  nur 
schwach  färben^). 

Reines  Benzol,  C^H^. 

Dasselbe  bildet  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  welche 
das  Licht  stark  bricht  und  einen  eigenthümlichen  Geruch  besitzt.  *  Der 
Siedepunkt  des  reinen  Benzols  liegt  unter  760mm  Barometerstand,  nach 

»)  Cham.  Ztg.  1887,  803.         »)  Berl.  Ber.  1887,  20,  3231.         »)  Ibid.  2197, 
^)  Böckmann,  Chem.-techn.  üntersuchuDgsmetboden ,  S.  247. 
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Regnanlt  bei  80,36°,  nach  And  rieenzO  bei  80,60  bis  80,67»,  nachVict. 
Meyor^)  bei  80®  (com).    (Thiophenfreies  Benzol  ans  Benzoesäure.)    Nach 
V.  Reis')  79,3°  bei  739mm  Druck.  Nach  Eahlbaum^)  zeigt  das  Benzol  bei 
Druck    ....    38,50         47,42         63,86         77.72         760,00 
den  Siedepunkt     11,0  13,0  17,0  20,4  79,8 

Ueber  Correction    des    Siedepunktes    bei  wechselndem  Barometer- 
stande siehe  Craffs^). 

Nach  Naumann  miedet  ein  Gemenge  von  Benzol  und  Wasser  bei 
etwa  69«. 

Bei  niederer  Temperatur  krystallisirt  das  Benzol  in    rhombischen 
Pyramiden,  welche  bei  4,45<>  schmelzen  (Regnault,  Groth*). 


Specifisc 

hes  Gewicht  d 

es  reinen  Benzols 

(nach  Adrieenz,  1.  c.) 

Temperatur 

Spec.  Gew. 

Volumen 

09 

0,90023 

1 

50" 

0,89502     • 

1,00582 

100 

0,88982 

1,01168 

150 

0,88462 

1,01764 

200 

0,87940 

1,02367 

250 

0,87417 

1,02979 

300 

0,86891 

1,03603 

« 

350 

0,86362 

1,04238 

400 

0,85829 

1,04887 

450 

0,85291 

1,05550 

500 

0,84748 

1,06228 

550 

0,84198 

1,06924 

600 

0,83642 

1,07637 

650 

0,83078 

1,08370 

700 

0,82505 

1,09123 

750 

0,81923 

1,09898 

800 

0,81331 

1,10696 

Janowsky^)  gab  folgende  Zahlen: 

Temp. 

Spec.  Gew. 

Temp.       Spec.  Gew. 

Temp. 

Spec.  Gew. 

15» 

0,8872 

230           0,8740 

340 

0.8600 

15,40 

0,8850 

240           0,8740 

350 

0,8595 

170 

0,8830 
0,8840 

250           0,8707 

360 

0,8580 

X  ff 

270          0,8690 

380 

0,8545 

180 

0,8823 

280           0,8651 

390 

0,8530 

190 

0,8802 

300           0,8615 

•  400 

0,8525 

200 

0,8790 
0,8789 

330           0,8615 

420 

0,8501 

äbl\J 

• 

1)  Berl.  Ber.  1873,  6,  442.  ^)  Ibid.  1882,  15,  2893.  »)  Ann.  Phys.  [2]  13, 
447.  *)  Broschüre:  Siedetemperatur  und  Druck  in  ihren  Wechselbeziehungen. 
Leipzig,  Barth,  1885;  Jahresber.  1884,  187;  Berl.  Ber.  1884,  17,  1245.  '^)  Berl. 
Ber.  1887,  20,  713.        «)  Jahresber.  1870,  2.         7)  Monatsh.  f.   Ch.  i,  311,  514. 
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Nach  Eopp^)  ist  das  spec.  Gew.  bei  0^  0,8991,  nach  Pisati  and 
Paterno«)  0,899487.  Nach  Mendelejeff»)  bei  150  0,8841,  nach  Pisati 
und  Paterno  bei  15^  0,883573.  Letztere  fanden  weiter  bei  ib^ 
0,872627;  bei  50«  0,846170  und  bei  75«  0,818721.  Longuinine*) 
bei  0»  bezogen  auf  Wasser  von  0^  =  0,8995,  Warren*)  bei  0^  0;8824t 
bei  15»  0,8720. 

Das  Benzol  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Methyl- 
alkohol, Aceton  und  Eisessig.  Wasser  nimmt  es  kaum  auf.  Das  Benzol 
selbst  ist  ein  sehr  gutes  Lösungsmittel  für  Fette,  Gele,  Harze,  Schwefel, 
Phosphor,  Kohlenwasserstoffe  etc.  und  sehr  leicht  brennbar  mit  stark 
russender  Flamme. 

In  den  thierischen  Organismus  gebracht,  geht  das  Benzol  in  Phenol 
resp.  in  die  aus  demselben  entstehende  Phenylschwefelsäüre  über.  Die 
physiologischen  Wirkungen  des  Benzols  hat  Grandhomme*^}  unter- 
sucht. 

Toluol,  CjHs  oder  C6Hä,CH3. 

Das  Toluol  ist  eine  farblose,  dem  Benzol  ähnlich  riechende  Flüssig- 
keit ,  welche  bei  IW  siedet.  (Longuininel.  c:  1 10,7  bis  111 ,3^, 
Warren  110,3^.     Nach  Kahlbaum 0  zeigt  das  Toluol  bei 

Druck 14,56         26,58         56,60         760,00 

den  Siedepunkt  .    .    14,5  23,0  38,0  111,0 

Im  Gegensatze  zu  Benzol  erstarrt  das  Toluol  auch  bei  —  20^  noch 
nicht,  pieses  Verhalten  wird  zur  Trennung  des  Benzols  vom  Toluol 
benutzt. 

Toluol  hat  bei  0»  das  spec.  Gew.  0,8824,  bei  15«  0,872,  bei  20<> 
0,865  und  bei  35^  0,851  (Warren  1.  c).  Longuinine  1.  c.  bei  0» 
bez.  auf  Wasser  von  0»  0,8753  und  0,8841. 

Gegen  Lösungsmittel  verhält  sich  das  Toluol  dem  Benzol  gleich  and 
besitzt  auch  wie  dieses  die  Fähigkeit,  Fette,  Harze  etc.  aufzulösen. 

Die  höher  siedenden  Benzolsorten  des  Handels  enthalten  oft  vor- 
wiegend Toluol;  das  zur  Darstellung  von  Benzylchlorid ,  Benzalchlorid« 
Benzaldehyd  und  Benzoesäure  dienende  Toluol  ist  durch  fractionirte 
Destillation  möglichst  vom  begleitenden  Benzol,  Xylol  etc.  zu  reinigen 
und  soll  innerhalb  110  bis  113^  überdestilliren. 

Nitrobenzol  resp.  -toluol. 

Die  Ueberführung  des  Benzols  in  Nitrobenzol  und  des  Toluols  in 
Nitrotoluole  geschieht  durch  langsames  Einfliessenlassen  eines  Gemisches 

1)  Poggend.  Ann.  1847,  72,  1,  223.  »)  Gaz.  chim.  ital.  1873,  551;  Jah- 
resber.  1874,  368.  »)  Compt  rend.  1860,  51,  97.  *)  Jahresber.  1847,  65. 
^)  Ibid.  1865,  515.  ^)Grandhomme,  Die  Theerfarbeufabriken  der  Herren 
Meister,  Lucius  und  Brüning  zu  Höchst  a.  M.  in  sanitärer  und  socialer 
BeziehuDg.  7)  Broschüre:  Siedetemperatur  und  Druck  in  ihren  Wechsel- 
beziehnngen.  Leipzig,  Barth,  1885;  Jahresber.  1884,  187;  Berl.Ber.  1884, 17, 1245. 
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von  (116  Thln.)  concentrirter  Salpetersäure  (44^  B.)  und  (185  Thln.)  con- 
centrirter  Schwefelsäure  in  (100  Thle.)  Benzol  unter  Umrühren.  Anfangs 
lässt  man  zur  Abkühlung  auf  das  Geföss  kaltes  Wasser  auffliessen,  spä- 
t«i*t  gegen  Ende  der  Operation,  soll  die  Temperatur  bis  gegen  90^  steigen, 
damit  sich  die  Nitrirung  durch  die  immer  schwächer  Werdende  Säure 
gehörig  vollendet. 

Nach  eintägiger  Ruhe  zieht  man  das  unten  lagernde  Säuregemisch  ab, 
leitet  Dampf  in  das  Nitrobenzol,  um  dasselbe  von  luangegriffenem  Ben- 
zol zu  befreien  und  bringt  das  mit  Wasser  überdestillirende,  Gemisch  aus 
Benzol  und  etwas  Nitrobenzol  bei  einer  späteren  Nitrirung  wieder  zur 
Verarbeitung.  Das  Nitrobenzol  wird  mit  Wasser,  dem  etwas  Soda  zu- 
gesetzt wird,  zur  Entfernung  anhängender  Säure,  gewaschen,  hierauf  noch- 
mals mit  reinem  Wasser  und  ist  dann  zur  Ueberführung  in  Anilin  etc. 
genügend  rein.«  Ausbeute  bei  reinem  Benzol  theoretisch  157Proc.,  prak- 
tisch circa  152  Proc. 

Im  Grossen  wird  das  Nitrobenzol  niemals  direct  destillirt,  da  es  sich 
hierbei  leicht  ein  wenig  zersetzt  und  bei  Ueberhitzung  seines  Dampfes 
auch  eine  Explosion  hervorrufen  kann. 

Nitrobenzol  bildet  eine  gelbe,  ölige  Flüssigkeit  von  bittermandel- 
ölartigem Geruch.  Der  Siedepunkt  liegt  bei  205^,  Gehalt  an  Nitrofcoluol 
erhöht  denselben. 

Nach  Kahlbaum  ^)  zeigt  das  Nitrobenzol  bei 

Druck 8,66         16,68  32,84         760 

den  Siedepunkt  .    .    84,5  95,0  108,0  205,0 

Bei  niederer  Temperatur  erstarrt  das  Nitrobenzol  zu  gelben  Kry- 
stallnadeln  die  bei  -}-  3^  schmelzen. 

Spec.  Gew.  1,2002  bei  0«  und  1,1866  bei  14,40.  [Nach  Ramsay») 
1,0210,  bei  dem  Siedepunkt,  der  aber  als  220^(1)  angegeben  wird.] 

Mit  Wasserdäropfen  ist  Nitrobenzol  leicht  flüchtig,  bei  gewöhnlichem 
Druck  destillirt  1  Thl.  Nitrobenzol  mit  etwa  6  Thln.  Wasser. 

In  Wasser  ist  es  ein  wenig  löslich,  leicht  löslich  aber  in  Alkohol, 
Aether,  ebenso  auch  in  Benzol  und  in  concentrirter  Salpetersäure.  Aus 
der  Lösung  in  Salpetersäure  wird  es  durch  Wasser  abgeschieden. 

Nitrobenzol  ist  giftig,  und  zwar  wirkt  die  Einathmung  seiner  Dämpfe 
rascher  als  der  Genuss  des  flüssigen  Nitrobenzols.  In  den  meisten  Fällen 
vergehen  mehrere  Stunden,  bis  die  Symptome  (Schwindel,  Kopfschmerz, 
Blaufärbung  der  Lippen,  Convulsionen  etc.)  auftreten. 

Nitrotoluole. 

Bei  der  Nitrirung  des  Toluols  entsteht  vorwiegend  die  Ortho-  und 
die  ParaVerbindung,  während  Metanitrotoluol  nur  in  geringfügiger  Menge 

^)  Broschüre:  Siedetemperatur  und  Druck  in  ihren  Wechselbeziehungen. 
Leipzig,  J.  A.  Barth,  1885;  Jahresber.  1884,  187;  Berl.  Ber.  1884,  1245. 
^)  Ghem.  See.  J.  35,  463;  Jahresber.  1879,  43. 
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gebildet  wird.  Das  Mengeoverhältniss  zwischen  Ortho-  und  Paranitro- 
toluol  wird  von  der  Art  der  Nitrirangssäure  und  der  herrschenden  Tem- 
peratur beeinflnsst. 

Nach  Nölting  und  ForeM)  bildet  sich  bei  Nitrirung  mit  Salpeter- 
säure vorwiegend  Paranitrotoluol  (etwa  66  Proc.)i  bei  Anwendung  von  Sal- 
peterschwefelsäure  entsteht  dagegen  mehr  Orthonitrotoluol  (60  bis  66Proc.). 

Zur  Erzielung  einer  grösseren  Ausbeute  an  Paranitrotoluol  wird  von 
Girard  und  de  Laire')  die  Anwendung  einer  Salpetersäure  von  1,47  Proc 
empfohlen,  welche  von  den  salpetrigen  Dämpfen  befreit  ist.  Die  Tempe- 
ratur soll  während  der  Nitrirung  unter  30^  betragen. 

Früher  gab  RosenstiehP)  an,  dass  bei  einer  der  Formel  HNO3 
sich  nähernden  Stärke  der  Salpetersäure  höchstens  64,8  Proc.  Paranitro- 
toluol entstehe,  während  bei  einer  sehr  schwachen  Säure,  deren  Zu- 
sammensetzung sich  der  Formel  (HNOa)]  -|-  3HsO  nähere,  66,7  Proc. 
Orthonitrotoluol  gebildet  werden.  Eine  Salpetersäure  von  der  angegebe- 
nen Formel  nitrire  Toluol  überhaupt  nicht  mehr.  Erhöhung  der  Nitri- 
rungstemperatnr  vermehre  die  Ausbeute  an  o-Nitrotoluol. 

Die  Trennung  des  Rohproductes  in  seine  isomeren  Bestandtheile 
wird  für  technische  Zwecke  in  der  Regel  nicht  vollständig  durchgeführt 
Leicht  rein  zu  erhalten  ist  aus  dem  Gemenge  das  Paranitrotoluol,  indem 
man  jenes  mit  Hülfe  von  Eismaschinen  auf  etwa  — 8®  abkühlt  Die 
hierbei  sich  ausscheidenden  Krystalle  der  Paraverbindung  werden  in  einer 
gut  gekühlten  Centrifuge  abgeschleudert.  Aus  dem  flüssigen  Producta 
kann  ein  fast  reines  o-Nitrotoluol  durch  Destillation  mit  Wasserdampf 
gewonnen  werden,  da  hierbei  nach  Witt ^)  anfangs  nur  die  Orthoverbin- 
dung  übergeht;  später  folgt  ein  Gemenge  beider  Isomeren  und  zuletzt 
ein  an  Paranitrotoluol  reicheres,  in  der  Kälte  erstarrendes  Oel.  (1  kg 
Wasserdampf  von  100^  fahrt  mit  fort  30  g  Ortho-,  resp.  20  g  Paranitro- 
toluol). Die  Mittelfraction  wird  entweder  in  die  Destillation  zurück- 
gegebenen oder  zu  Toluidin  redncirt. 

Das  Metanitrotoluol  hat  bis  jetzt  keine  technische  Anwendung. 
Am  bequemsten  lässt  es  sich  aus  der  Mutterlauge  gewinnen,  welche  bei 
der  Darstellung  des  Dinitrotoluols  neben  diesem  erhalten  wird  ^). 

{CH  (i) 
NO^M*  ^^^  ^^^^  ^^^  ^^^^  siedende, 

nitrobenzolartig  riechende  Flüssigkeit  und  erstarrt  noch  nicht  bei  —  20®. 
Spec.  Gew.  1,163  bei  23,6ö.    Beilstein  und  Kuhlberg«),  Kekule^. 

Para-Nitrotolnol,  ^eHiji^^^yy  krystallisirt in  bei  54®  schmel- 
zenden, fast  farblosen  Nadeln.     Siedepunkt  236<^.     Jaworsky^). 

1)  Berl.  Ber.  1885,  18,  2672;  8.  a.  2670  Anm.  «)  Würtz,  Dictionnaire 
8,  492,  493.  8)  Compt.  read.  1870,  70,  260;  Berl.  Ber.  1870,  3,  144.  *)  Chem. 
Ind.  1887,  11.  6)  Berl.  Ber.  1885,  18,  1336.  «)  Ann.  Chem.  1871,  158, 
348.         7)  ZeiUtclir.  f.  Chem.   1867,  225.         ^)  Ibid.  1865,  223. 
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Meta-Nitrotoluol,  CcH4{^^^  Vx,    bildet    bei    16^  scbmelzende 

Nadeln.     Spec.  Gew.  1,168  bei  22^     Siedepunkt  230  bis  231^      Beil- 
stein  und  Enhlberg^). 

Anilinöl. 

Darob  Reduction  des  reinen  Nitrobenzols  entstebt  das  besonders 
zur  Fabrikation  von  Anilinblan,  Indnlin,  Dipbenylamin ,  Sulfanilsäure, 
Dimetbylanilin  etc.  dienende  reine  Anilin,  während  das  Nitrotolaole  ent- 
haltende Nitrobenzol  bei  der  Redaction  ein  Gemenge  von  Anilin  mit 
Ortho-  und  Paratoluidin  liefert. 

Schon  P.  und  E.  Depouilly^)  bezeichneten  es  aber  als  das  anzu- 
strebende Ziel,  das  für  die  Fuchsinfabrikation  nöthige  Anilinöl  durch 
Mischen  reinen  Anilins  und  Toluidins  im  geeigneten  Verhältnisse  (1  Mol. 
Anilin  :  2  Mol.  Toluidin)  herzustellen,  ein  Verfahren,  das  in  neuerer  Zeit 
sehr  allgemein  angewendet  wird.     Siehe  S.  153. 

Als  Eeductionsmitt^l  wird  ausschliesslich  Eisen  (in  Form  gemahlener 
Gusseisenspäne)  und  vei'dünnte  Salzsäure  verwendet.  Auf  100  Thle. 
Nitrobenzol  bedarf  man  circa  100  bis  120  Thle.  Eisen,  40  Thle.  Wasser 
und  8  bis  10  Thle.  Salzsäure.  Doch  wendet  man  nicht  alles  Eisen  von 
Anfang  an,  sondern  lässt  das  Nitrobenzol  zu  etwa  25  Thln.  Eisen,  welches 
mit  der  verdünnten  Säure  bereits  benetzt  ist  und  sich  in  einem  eisernen, 
mit  Kühlschlange  verbundenen  cylinderförmigen  Gefässe  befindet,  unter 
umrühren  hinzufliessen  und  leitet  Dampf  ein,  um  die  Reaction  in  Gang 
ZQ  bringen. 

Wenn  die  erste  lebhafte  Einwirkung  vorüber  ist,  wird  wieder  ein 
Theil  des  Eisens  eingetragen  und  so  fort,  bis  nach  Verlauf  von  8  bis 
10  Stunden  alles  Eisen  im  Cylinder  ist. 

Der  bei  der  Reduction  entweichende  Wasserdampf  reisst  etwas  Nitro- 
benzol mit,  welches  sammt  dem  Condensationswasser  wieder  zurückge- 
geben wird. 

Die  Quantität  der  anzuwendenden  Salzsäure  ist  eine  weit  kleinere, 
als  zur  Lösung  des  Eisens  und  Bildung  von  Anilinchlorhydrat  nöthig 
wäre,  da  das  anfangs  gebildete  Anilinsalz  auf  neue  Mengen  Eisen  wirkt, 
indem  es  seine  Salzsäure  abgiebt  und  das  erst  entstandene  Eisenchlorür 
noch  weiter  auf  Nitrobenzol  reducirend  wirkt  und  in  Eisenchlorid  über- 
geht. Letzteres  wird  durch  neu  eingetragenes  Eisen  wieder  zu  Chlorür 
reducirt,  welches  von  Neuem  Anilin  erzeugt  und  wieder  in  Eisenchlorid 
übergeht  [Witt  ^  nimmt  an,  es  entstehe  ein  basisches  Chlorid,  etwa 
Fe-jG^O]  u.  s.  f.,  so  dass,  theoretisch  genommen,  eine  kleine  Menge  Salz- 
säure genügt,  um  unendliche  Quantitäten  von  Nitrobenzol  bei  Gegenwart 


<)  Ann.  Chem.  1871,  158,  346.       ^)  Bull,  de  Mulhoase  1865,  35,  217;  Ding], 
pol.  JouTO.  179,  213.         3)  Chem.  Ind.  1887,  218. 
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genügenden  Eisens  in  Anilin  za  überführen.     Endprodacte  sind  Anilin, 
salzsaures  Anilin  und  Eisenozyduloxyd. 

Nach  beendeter  Reduction  wird  Kalkmilch  zugefügt,  um  die  Salz- 
säure zu  binden,  und  dann  das  Anilin  durch  gespannten  Dampf  abge- 
trieben. In  der  Vorlage  sammelt  sich  das  Anilin  als  farblose,  wasserhelle 
Flüssigkeit  uuter  dem  2  bis  3  Proc.  Anilin  gelöst  enthaltenden  mit  ül>er- 
destillirten  Wasser  (A nilin wasser).  Letzteres  wird  zur  Speisung  des 
Dampfkessels  benutzt,  welcher  den  Abtreibdampf  liefert.  Die  Eisen- 
rückstände  werden  wieder  verhüttet  oder  als  Gasreinigungsmasse  in  Gas- 
fabriken  verwendet. 

Zur  Reduction  des  Nitrobenzols  sind  in  neuerer  Zeit  auch  folgende, 
wohl  nicht  zur  technischen  Ausführung  gelangte  Verfahren  vorgeschlafen 
worden. 

Coblenz  freres^)  stellten  Anilin  aus  Nitrobenzol  dar  durch  Reduc- 
tion desselben  mittelst  eines  Gemenges  aus  grobgepulverten  Eisendreh- 
Spänen,  welche  durch  Uebergiessen  mit  Kupfervitri Öllösung  überkupfert 
worden  waren,  mit  nicht  verkupferten  Eisenspänen  und  Znsatz  von 
Wasser,  also  ohne  irgend  eine  Säure.  Die  Reductionswirkung  ist  eine 
Folge  des  entstehenden  galvanischen  Stromes. 

KendalP)  construirte  einen  Apparat,  in  welchem  Nitrobenzol  oder 
-Toluol  durch  den  galvanischen  Strom  unter  Mithülfe  von  mit  Schwefel- 
säure angesäuertem  W^asser  reducirt  werden  soll. 

Arnu^)  will  Anilin  aus  Nitro-  oder  Phenylendiamin  aus  Dinitro- 
benzol  durch  Behandlung  der  Nitrokörper  in  einem  mit  Rührwerk  ver- 
sehenen Apparate  mit  Schwefelkohlenstoff  (1  Thl.)  und  Ammoniak  (2  Thle.) 
bei  50^  darstellen  und  auch  die  entweichenden  Gase  in  Nitrobenzol  leiten. 
Auch  durch  Einleiten  der  beim  Erhitzen  von  Schwefelkohlenstoff  mit 
Ammoniak  auf  50^  auftretenden  Gase  in  die  Nitrokörper  sollen  diese 
reducirt  werden.  Das  gebildete  Anilin  soll  abgehoben  und  die  übrige 
Flüssigkeit  auf  Rhodanammonium  verarbeitet  werden.  Zu  diesem  höchst 
merkwürdigen  Verfahren  wäre  zu  bemerken,  dass  als  reducirende  Stoffe 
im  vorliegenden  Falle  das  entstehende  Schwefelammonium  nebst  freiem 
Schwefelwasserstoff  in  Thätigkeit  treten. 

Auch  hat  man  vielfach  versucht,  Anilin  nicht  aus  Nitrobenzol, 
sondern  aus  Phenol  darzustellen,  und  es  ist  keine  Frage,  dass  der  Ersatz 
der  Hydroxylgruppe  durch  die  Amidogruppe  bei  Einwirkung  von  Ammo- 
niak oder  Ammoniaksalzen  auf  Phenol  oder  Phenolverbindungen,  be- 
sonders bei  Gegenwart  wasserbindender  Substanzen,  ziemlich  leicht  statt- 
fiodet;  indess  ist  die  Ausbeute  und  die  Schwierigkeit  der  Operation 
noch  nicht  so  überwunden,  dass  zur  Zeit  diese  Methode  der  Anilin- 
gewinnung mit  dem  Nitrobenzolverfahren  in  Concurrenz  treten  könnte. 
Näheres  über  die  Umwandlung  des  Phenols  in  Anilin  siehe  Merz  und 


^)  Bericht  über  die  Weltansstellnng  in   Paris  8.   Ding],  polyt.  Joum.  1870, 
105.      2)  Monit.  scieutif.  [3]  13,  151,  Patent.      <)  Berl.  Ber.  1883,  16,  418,  Ausc. 
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Müller^),  welche  aach  die  frühere  Literatur    üher    dieses  Thema  er- 
wähnen. 

Anilinöl-Untersuchung. 

Das  Anilinöl  enthält  ausser  Anilin,  o-  und  p-Toluidin  auch  oft  nicht 
unbedeutende  Mengen  der  höheren  homologen  Basen,  also  Xylidine,  Cumi- 
din  etc.  Die  früher  in  den  Handel  gebrachten  Anilinöle  waren  wegen 
schlecht  geleiteter  Fabrikation  sehr  unrein  und  enthielten  in  Folge  ssu 
weit  gegangener  Nitrirung  bei  der  Herstellung  des  Nitrobenzols  auch 
Diamine;  so  fand  Hofmann')  in  einem  sehr  hochsiedenden  Anilinöl 
Phenylendiamin. 

In  einem  Rückstände  von  der  Anilinfabrikation  fanden  PI  eil  und 
Schopp  *)  p-Toluylendiamin  und  ein  bei  283  bis  285^  siedendes  Toluylen- 
diamin. 

In  solchen  Rückständen  entdeckte  Hof  mann  dasXenylamin(Amido- 
diphenyl)  und  Loring  Jackson^)  eine  Tielleicht  damit  homologe  Base. 

Die  Anilinöle  des  Handels  enthalten  jet^t  kaum  0,5  Proc.  Ammoniak 
and  nichtbasischer  Verunreinigungen,  wie  Wasser,  Benzol  und  Nitro- 
benzol,  und  manchmal  auch  schwefelhaltige,  übelriechende  Substanzen, 
welche  aus  dem  Schwefelgehalt  des  Benzols  oder  der  gusseisemen  Gefässe 
herstammen. 

Zur  Prüfung  der  Anilinölsorten  auf  die  Natur  und  Quantität  der 
in  ihnen  enthaltenen  aromatischen  Basen  wurde  früher  nur  die  Destilla- 
tionsprobe und  die  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  vorgenommen. 

Reim  an  n^)  untersuchte  z.  B.  das  zur  Fuohsinfabrikation  dienende 
Anilinöl  durch  fractionirte  Destillation  und  bezeichnete  den  bis  100^ 
siedenden  Antheil  als  Kuphanilin  und  den  über  100^  siedenden  als  Bar- 
aoilin.  Auch  heutzutage  bilden  fractionirte  Destillation  und  Bestimmung 
des  specifischen  Gewichtes  noch  die  wichtigsten  Prüfungsmethoden.  Bei- 
spiele s.  S.  155.     Ueber  das  MengenTorhältniss  der  Basen  s.  S.  153. 


Bestimmung  des  Ortho-  und  Paratoluidins  in  Gemischen 

•  dieser  Basen. 

Nach  Lunge^)  kann  ein  Gemenge  der  genannten  Basen,  welches 
vollständig  frei  von  Wasser  und  von  Anilin,  Xylidin  und  höheren  Basen 
sein  moss,  durch  genaue  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  auf 
seinen  Gehalt  an  o-  resp.  p-Toluidin  geprüft  werden. 

Zum  Trocknen  des  zu  prüfenden  Oeles  ist  dasselbe  mit  genügender 
Menge  trockenen  Aetzkalis  zu  behandeln  und  dann  zu  destiUiren,  wobei 


1)  Berl.  Ber.  1886,  19,  2901.  «)  Ibid.  1874,  7,  812.  »)  Ibid.  1879,  12, 
723.  *)  Ibid.  1875,  8,  968;  1877,  10,  960.  &)  Dingl.  polyt.  Journ.  1867, 
185,  49.         ^)  Cbem.  Indufltr.  1885,  74. 
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der  Siedepunkt,  welcher  für  heide  Toluidine  so  gut  wie  identisch  ist, 
constant  sein  muss.  Anwesenheit  von  Anilin  würde  sich  hierhei  ent- 
decken lassen.  Metatoluidin  kommt  nur  sehr  wenig  in  dem  durch  Nitri- 
ren  und  Reduciren  ausToluol  erzeugten  Basengemisch  vor  und  kann  für 
den  vorliegenden  Zweck  wohl  yernachlässigt  werden. 

Die  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  wird  am  genauesten 
mittelst  eines  Pyknometers  ausgeführt,  für  den  Fahrikgehrauch  genügt 
es  aher,  sich  eines  Aräometers  mit  ungewöhnlich  grossem  Körper  zu  be- 
dienen. (Derartige  Aräometer  werden  angefertigt  vom  Mechaniker 
Gramer  in  Zürich.  Sie  erlauben  directe  Ablesung  auf  0,0001  und 
kosten  mit  in  ^j^^  getheiltem  Thermometer  12  Frcs.;  ein  dazu  passender 
Cylinder  von  ca.  53  cm  Höhe  kostet  4  Frcs.)  Von  besonderer  Wichtig- 
keit ist  die  genaue  Temperaturbeobachtung,  da  ein  Fehler  in  der  Tempe- 
raturablesung von  l^C.  einen  Fehler  von  •  7  Proc.  hervorruft.  Zwischen  10 
und  20^  kann  die  Ausdehnung  des  Tolnidins  für  jeden  Temperaturgrad 
auf  dl  0,0007  angenommen  werden.  Wenn  die  Beobachtungstemperator 
nicht  genau  15^  C.  ist,  so  muss  man  für  je  4:1^  0.  das  beobachtete 
specifische  Gewicht,  wenn  dieses  über  1,0008  beträgt,  um  ^0,0008, 
wenn  es  unter  1,0008  beträgt,  um  IJI  0,0007  corrigiren. 

Aus  nebenstehender  Tabelle  ist  der  Gehalt  an  Orthotoluidin  (und 
also  auch  an  Paratoluidin)  zu  entnehmen. 

Enthält  das  Basengemisch  50  bis  60  Proc.  Paratoluidin,  so  ist  es 
bei  15^  nicht  mehr  vollkommen  flüssig,  so  dass  die  Bestimmungen  bei 
20^  ausgeführt  werden  müssen,  wofür  eine  zweite  Tabelle  angegeben  ist. 
Bei  einem  60  Proc.  übersteigenden  Gehalt  an  Paratoluidin  müsste  stär- 
kere Erhitzung  verwendet  werden,  deren  Innehaltung  zu  grosse  Yer- 
Buchsfehler  im  Gefolge  hat.  Die  Genauigkeit  der  beschriebenen  Be- 
stimmungsmethode ist  bei  sorgfältiger  Arbeit  etwa  2  Proc,  was  aber  für 
die  praktischen  Zwecke  meist  hinreichen  wird. 

Bestimmung  des  Paratoluidins  neben  Orthotoluidin 
(begründet  auf  die  Schwerlöslichkeit  des  Oxalsäuren  p-Toluidins  in  Aether). 
Man  löst  0,2  g  der  Basenmischung  in  80  g  Aether  und  fügt  aus  einer 
Bürette  eine  ätherische  Oxalsäurelösung  (1,062  g  Oxalsäure  in  250  ccm 
Aether)  so  lange  hinzu,  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  1  ccm  ver- 
brauchte Oxalsäurelösung  zeigt  0,005  g  Paratoluidin  an.  Rosenstiefan). 
"Das  Ende  der  Reaction  wird  nach  Lorenz^)  durch  die  Rothfllrbnng 
eines  in  die  Flüssigkeit  geworfenen  Lackmuspapierstreif  eben  s  erkannt. 
Genauer  werde  die  Bestimmung,  wenn  man  einen  Ueberschnss  von  Oxal- 
säure zufügt,  den  Niederschlag  abfiltrirt,  mit  Aether  auswäscht  und  das 
Filtrat  verdunstet.  Den  hier  bleibenden  Rückstand  löst  man  in  Wasser 
und  bestimmt  seinen  Oxalsäuregehalt  durch  Titriren  mit  Vio  Normal- 
natronlauge   und    Lackmustinktur.       Aus    der    im    Niederschlage    ver- 


1)  Ann.  cbim.  phy».  1872,  26,  249.        2)  ^mj,  chem.  172,  177. 
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Tabelle  über  den  Gehalt  eines  Gemisches  Ton  Ortho-  und 
Paratoluidin  nach  dem  specifischen  Gewicht. 

Bei  15<^  C,  bezogen  auf  Wasser  von  15^  C. 


Specifisches 
Gewicht 

Ortho- 
toluidin 

Proc. 

Specifisches 
Gewicht 

Ortho- 
toluidin 

Proc. 

Bpeciflacfaes 
Gewicht 

Ortho- 
toluidin 

Proc. 

1,0037 

100 

1,0019 

85 

1,0002 

71 

1,0036 

99 

1,0018 

84% 

1,0001 

70 

1,0035 

98 

1,0017 

83% 

1,0000 

69 

1,0034 

97 

1,0016 

82% 

0,9999 

68% 

1,0033 

96 

1,0015 

82 

0,9998 

68 

1,0032 

95 

1,0014 

.81 

0,9997 

67 

1,0031      • 

94 

1,0013 

80 

0,9996 

66% 

1,0030 

93% 

1,0012 

79% 

0,9995 

65% 

1,0029 

92% 

1,0011 

78% 

0,9982 

56 

1,0028 

91% 

1,0010 

77% 

0,9981 

55 

1,0027 

91 

1,0009 

77 

0,9980 

54% 

1,0026 

90 

1,0008 

76 

0,9979  * 

54 

1,0025 

•    89% 

1,0007 

75 

0,9978 

53 

1,0024 

88% 

1,0006 

74 

0,9977 

52% 

1,0023 

88 

1,0005 

73 

0,9976 

51% 

1,0022 

87 

1,0004 

72% 

0,9975 

51 

1,0021 

86% 

1,0003 

72 

0,9974 

50 

1,0020 

86 

Tabelle  über  den  Gehalt  eines  Gemisches  von  Ortho-  und 
Paratoluidin  nach  dem  specifischen  Gewicht. 

Bei  20^  C,  bezogen  auf  Wasser  von  15®  C. 


Specifisches 

Ortho- 
toluidin 

Specifisches 

Ortho- 
toluidin 

Specifisches 

Ortho- 
toluidin 

Gewicht 

Proc. 

Gewicht 

Proc. 

Gewicht 

Proc. 

0,9939 

50 

0,9934 

46% 

0,9929 

43 

0,9938 

49% 

0,9933 

•    46 

0,9928 

42 

0,9937 

48% 

0,9932 

45 

0,9927 

41 

0,9936 

48 

0,9931 

44% 

0,9926 

40 

0,9935 

47% 

0,9930 

44 
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bliebenen  Oxalsäuremenge  berechnet  man  den  Paratolnidingehalt.  Znr 
Bestimmung  kleiner  Mengen  p-Toluidin  neben  yiel  o-Toluidin  gaben 
Bindschedler  und  Häussermanu  ein  anderes  Verfahren  an.  Siehe 
Nachtrag  am  Ende  des  Bandes. 

Zur  Anilinölanalyse  benutzt  Schoop^)  die  Abscheidung  des  Para- 
toluidins  mittelst  Essigsäureanhydi^id  als  Acettoluid  (Merz  und  Weith^), 
nebst  der  Ermittelung  des  specifischen  Gewichtes  mit  Hülfe  der  West- 
phal 'sehen  Wage.  Vorausgesetzt  wird,  dass  Xylidine  und  höhere 
Homologe  nicht  zugegen  sind.  Nach  neueren  Angaben  von  Miniati, 
Booth  und  Cohen^),  Häussermann^)  und  Weiler^)  ist  jedoch  die 
Schoop'sche  Bestimmungsmethode  absolut  unbrauchbar.  Es  sind 
desshalb  hier  nur  die  auf  Prüfung  des  specifischen  Gewichtes  bezüglichen 
Angaben  Schoop's  erwähnt. 

Die  Besti'mmung  des  specifischenGewichtes  des  getrock-' 
neten  Oeles  geschieht  mit  der  W es tphal' scheu  Wage  bei  0^,  indem 
man  den  das  Oel  enthaltenden,  möglichst  dünnwandigen  Cylinder  in  Eis- 
wasser stellt  und  den  Senkkörper  der  Wage  eintaucht.  Erst  nach  einer 
Stunde  wird  die  Wägung  vorgenommen,  wobei  das  specifische  Gewicht 
noch  in  der  vierten  Decimale  genau  sein  muss,  wegen  des  geringen 
Unterschieds  bei  o-  und  p-Toluidin. 

Die  Richtigkeit  der  Wage,  namentlich  ob  sie  im  Gleichgewicht 
steht,  wenn  der  Senkkörper  sich  in  Wasser  von  4^  befindet,  muss  natür- 
lich controlirt  worden  sein.  Man  kann  die  Untersuchung  auch  bei  einer 
beliebigen,  zwischen  0^  und  20^  liegenden  Temperatur  ausführen,  muss 
dann  aber  den  Ausdehnungscoefficienten  des  Oeles  in  Rechnung  ziehen. 
Der  letztere  ist  für  Anilin  und  Orthotoluidin  fast  derselbe,  zwischen  0^ 
und  200. 


Specif. 

Tempe- 

Specif. 

Tempe- 

Ausdebnungs- 

Gewicht 

ratur 

Gewicht 

ratur 

coefflcieDt 

Anilin  (rein) .     .     . 

1,0377 

1,00 

1,0214 

21,40 

•     0,000799 

Orthotoluidin  (rein) 

1,0145 

0,80 

0,9978 

21,80 

0,000795 

Paratoluidin  (rein) 

1,0053 

0,00 

0,9690 

41,00 

— 

Der  für  Paratoluidin  berechnete  Ausdehnungscoefficient  (aus  dem 
specifischen  Gewicht  von  Mischungen  mit  Anilin  resp.  o-Toluidin)  ergab 
sich  zwischen  OO  und  400  : 0,000887 ,  also  sehr  abweichend  von  dem- 
jenigen des  o-Toluidins  und  Anilins,  vielleicht  ist  er  zwischen  OO  und  20^ 
mit  letzterem  in  besserer  Uöbereinstimmung. 

Da  man  dies  übrigens  nicht  weiss,  so  dürfte  doch  die  Bestirnmung 
bei  00  vorzuziehen  sein. 

Analyse  der  Echappee^s  (Destillate  von  der  Fuchsinbereitung). 
Letztere  enthalten  nur  Anilin  und  o-Toluidin  und  es  ist  somit  nur  die 
Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  nöthig. 


')  Chem.  Ztg.  1885,  1785.     2)  Berl.  Ber.  1869,  2,  433.     »)  Joum.  of  chem.ßoc. 
1887,  418;  Chem.  Ind.  1887,  306.         *)  Chem.  Ztg.  1887,  1223.        »)  Ibid.  1429. 
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Da  das  specifisohe  Gewicht 

des  Anilins  (bei  V)        =  1,0377, 
„  o-Toluidin«  (bei  V)  =  1,0143, 

so  ist,  wenn   das  specifische  Gewicht  des  Oeles   a  genannt   wird  und 
y  =  Gubikcentimeter  Orthotoloidin : 

/ 1.0377  — a\  ,^^ 

«  =  (- )  100 

"^         \     0,0234     / 

und  wenn  x  =  ccm  Anilin  und  x  -\-  y  ^=  100  ccm, 

so  ist  X  =  100  —  y. 

Die  der  Beschreibung  beigefügten  Beleganalysen  ergaben  50  Proc. 
Anilin  und  50  Proc.  o-Toluidin,  genau  wie  gemischt,  und  bej  einer 
anderen  Probe  76,4  Proc.  Anilin  und  23,6  Proc.  o-Toluidin  statt  75  Proc. 
o-Tolnidin  (soll  wohl  heissen  Anilin?)  und  25  Proc.  Anilin  (o-Toluidin?). 

Zwei  Beispiele  yon  Echappees  ergaben  70,8  Proc.  o-Toluidin  und 
29,2  Proc.  Anilin,  resp.  79,0  Proc.  o-Toluidin  und  21,0  Proc.  Anilin. 

Analyse  eines  Gemenges  aus  o-Toluidin  und  p-Toluidin. 
Hier  genügt  die  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes.     Wenn 

y  =  ccm  O-Toluidin,  i?  =  g  Paratoluidin, 
a  =  spec.  Gew.  der  Mischung  bei  1®  C, 

/1,0143  — a\ 

80  ist  Z  =  l  1 

\     0,0098     / 

Analyse  eines  Gemenges  von  Anilin  und  Paratoluidin. 

Wenn  x  =  ccm  Anilin,  e  =  g  Paratoluidin, 

a  =  spec.  Gew.  der  Mischung  bei  1^  C, 

/1.0377  — a\  ,^^ 
"  -*  "  =  (     0,0332      )  ^«'- 

Haussermann^)  gab  früher  an,  technisch  „reines"  Anilin  destillire 
innerhalb  iVa  bis  2^  über  und  zeige  bei  15®  1,0245  spec.  Gew.  Das 
Toluidin  siede  innerhalb  3  bis  Sy^^.  Anilinöl  für  Roth  siede  innerhalb 
10  bis  120,  besitze  1,004  bis  1,006  spec.  Gew.  und  enthält  10  bis  20  Proc. 
Anilin,  25  bis  40  Proc.  p-Toluidin  und  30  bis  40  Proc.  o-Toluidin. 
Anilin  für  Safranin  habe  etwa  35  Proc.  Anilin,  der  Rest  ist  Toluidin; 
1,016  spec.  Gewicht;  Siedepunkt  185  bis  190^.  —  Neuerdings  theilte 
lläussermann^)  mit,  dass  in  fast  allen  Fabriken  für  das  Arsensäure- 
YerfjEihren  ein  Rothöl  diene,  welches  bei  15^  das  spec.  Gew.  1,008  besitzt, 
zwischen  190  bis  198<^  siede  und  durch  Mischen  von  1  Thl.  Anilin  mit 
2  Thln.  Toluidin  erhalten  werde.  Da  letzteres  fast  immer  36  Proc. 
p-Toluidin  enthält,  so  besteht  das  Rothöl  aus  33,3  Proc.  Anilin,  24,0  Proc. 
p-Toluidin  und  42,7  Proc.  o-Toluidin. 


100. 


*)  Dingl.  Jonrn.  1878,  228,  179.        »)  Dingl.  Jouni.  1887,  266,  465. 
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Naoh  Schoop  steigt  die  Fach si Dausbeate  nicht  mit  steigendem 
Paratoluidingehalt  des  Rothöls;  so  lieferte  ein  Rothöl  mit  12  Proc. 
p-Toluidin  ebenso  viel  Fuchsin,  als  eines  mit  25  Proc.  ^  Ein  Rothöl  mit 
mehr  als  10  Proc.  Paratolaidin  werde  mit  Verlust  verarbeitet,  da  das 
Paratoluidin  zerstört  wird  und  nicht  in  die  Echappees  geht.  Die  Aus- 
beute an  Fuchsin  steigt  mit  Gehalt*  an  o-Toluidin,  also  mit  abnehmendem 
specifischen  Gewichte  des  Anilinöls  und  hierbei  wächst  der  Betrag  an 
Anilin  im  Echappee.  Siehe  auch  Mühlhäuser  (Nachtrag  am  Ende  des 
Buches). 

In  nebenstehender  Tabelle^)  sind  die  Siedepunkte  und  specifischen 
Gewichte  verschiedener  Benzolsorten,  sowie  der  daraus  dargestellten  Nitro- 
benzole  und  Anilinöle  nebst  der  Nuance  der  aus  letzteren  gewonnenen 
Farbstoffe  zusammengestellt. 

Nach  Merz  und  Weith*^)  lässt  sich  Anilin  weder  durch  partielle 
Sättigung  mit  Schwefelsäure  und  Destillation  mit  Wasser,  noch  durch 
Acetylirung  mit  Eisessig  völlig  von  Toluidin  befreien.  Trennung  der 
Acetverbindung  sei  bis  auf  2 — 3  Proc.  möglich. 

Trennung  der  Anilinölbasen  für  technische  Zwecke. 

Während  man  früher  die  annähernde  Trennung  des  Anilins  von  den 
Toluidinen  und  höheren  Homologen  durch  fractionirte  Destillation  be- 
wirkte, geht  man  jetzt  von  möglichst  reinen  Kohlenwasserstoffen  aus, 
so  dass  von  vornherein  das  Anilin  fast  vollständig  toluidinfrei  und  die 
Toluidine  fast  anilinfrei  erhalten  werden.  Immerhin  bleibt  dann  noch 
die  nachträgliche  Trennung  der  beiden  isomeren  (o-  und  p-)  Toluidine. 

1.  o-Toluidin  von  p-Toluidin.  Wenn  verdünnte  Schwefel- 
säure oder  Oxalsäure  in  nicht  zur  Sättigung  aller  Basen  ausreichender 
Menge  zu  rohem  Toluidin  zugesetzt  wird,  bindet  zuerst  das  Paratolaidin 
die  Säure,  und  nur,  wenn  dann  noch  weitere  Säure  vorhanden  ist,  geht 
auch  das  Orthotoluidin  in  ein  Salz  über.  Man  bestimmt  nun  zunächst 
die  Menge  des  vorhandenen  Paratoluidins  (s.  o.),  fügt  die  berechnete 
Menge  verdünnter  Schwefelsäure  zu  und  treibt  das  angebunden  gebliebene 
Orthotoluidin  durch  Dampf  ab.  Aus  der  Lösung  des  Paratoluidinsalzes 
wird  die  Base  durch  Natron  abgeschieden.  Henninger'),  Bind- 
schedler^).  Das  «o  erhaltene  o-Toluidin  enthält  noch  etwas  der  Para- 
verbindung;  durch  Wiederholung  des  Processes  kann  es  für  technische 
Zwecke  genügend  rein  erhalten  werden  (Witt^). 

O-Toluidin  von  p-Toluidin.  Nach  einer  Angabe  von  Bind- 
schedler^)  werden  auf  je  10kg  Toluidin  mit  25  Liter  Wasser  2,5  kg 
Oxalsäure  und  6  Liter  Salzsäure  von  20^  B.  vermiscbt,  worauf  man  zum 

^)  Krouber,  vergl.  Girard  et  de  Laire,  Trait^  des  d^rivds  de  la  hoaille, 
p.  347,  und  Wurtz,  Dictiounaire  de  chimie.  Suppl.  152.  *)  Berl.  Ber.  1869, 
2,  432.  8)  Wurtz,  Diction.  de  chim.  3,  466.  *)  Bull,  soc,  chim.  20,  228. 
*)  Chem.  Ind.  1887,  12.         «)  Berl.  Ber.  1873,  6,  448. 
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Kochen  erhitzt  und  anter  fortwährendem  Umrühren  auf  60^  ahkahlen 
lässt.  Hierbei  scheidet  sich  ostalsaures  Paratoluidin  als  krystallinischer 
Niederschlag  ab,  welcher  rasch  abfiltrirt  wird.  Das  erhaltene  Oxalat 
ist  abzupressen«,  zu  waschen  und  hierauf  durch  Natronlauge  zu  zer- 
legen. Das  abgeschiedene  Paratoluidin  wird  dui'ch  Destillation  gereinigt. 
Zu  dem  erkalteten  Filtrat  Tom  Paratoluidinoxalat  werden  unter  Um- 
rühren weitere  2  kg  Oxalsäure  zugefügt ,  wodurch  abermals  ein  Nieder- 
schlag entsteht,  welcher  jedoch  ein  Gemenge  von  Ortho-  und  Para- 
toluidinoxalat ist  und  bei  einer  neuen  Operation  verwendet  wird.  Das 
abgelaufene,  Tollständig  erkaltete  Filtrat  von  diesem  Niederschlage,  welches 
durch  concentrirte  Oxalsäurelösung  nicht  mehr  gefallt  werden  darf,  lie- 
fert bei  der  Zerlegung  durch  Natron  Orthotoluidin,  welches  mit  Dampf 
destillirt  wird  und  nur  noch  sehr  geringe  Mengen  von  Paratoluidin  und 
Spuren  von  Anilin  enthalten  kann.  Für  technische  Zwecke  ist  dieses 
Verfahren,  dessen  Princip  schon  von  Brimmeyer^)  angegeben  wurde, 
zu  kostspielig. 

2.  Orthotoluidin  von  Paratoluidin  und  Anilin  und  Para- 
toluidin von  Orthotoluidin.  £in^ hierauf  bezügliches  Verfahren  hat 
sich  Leo  Levy  patentiren  lassen^).  Dasselbe  begi*ündet  sich  auf  das 
verschiedene  Verhalten  der  Salzsäuren  Salze  jener  Basen  zu  phosphor- 
saurem oder  arsensaurem  Natrium  (s.  Patentschriften).  Nach  Wül- 
fing^)  wurde  nach  diesem  Verfahren  kein  reines  o-Toluidin  erhalten. 

3.  Paratoluidin  von  Orthotoluidin.  Wülfing*)  be- 
gründete auf  die  Beobachtung,  dass  bei  Zutritt  von  salpetriger  S&ure  zu 
einem  Gemenge  von  o-  und  p-Tolnidin,  ersteres  bei  40^  alsbald  in  Amido- 
azo-o-toluol  umgewandelt  wird,  während  p-Toluidin  schwerer  angegriffen 
und  schliesslich  auch  nur  in  Diazoamido-p-toluol  überführt  würde.  Die 
nöthige  Menge  Natriumnitrit  und  Salzsäure,  welche  zur  Reaction  mit 
dem  o-Toluidin  erforderlich  ist,  wird  zugefügt  und  dann  das  p-Toloidin 
mit  Dampf  abgetrieben  oder  als  salzsaures  Salz  oder  Sulfat  vom  o-Amido- 
azotoluol  getrennt  (s.  Patentbeschreibung). 

4.  Isolirung  des  Orthotoluidins  aus  rohem  Anilinöl.  Nach 
Seh  ad*)  löst  man  das  Anilinöl  (10  Theile)  in  heisser  verdünnter  Sal- 
petersäure (specifisches  Gewicht  1,2),  rührt  beim  Erkalten  um  und  filtrirt 
das  sich  ausscheidende  Krystallmehl  ab,  welches  hierauf  ausgepresst  wird. 
Dann  löst  man  den  Presskuchen  in  so  viel  kochendem  Wasser,  dass  die 
heisse  Lösung  1,1  spec.  Gew.  hat,  rührt  wieder  bis  zum  Erkalten,  filtrirt 
die  abgeschiedenen  Krystalle  ab  und  presst  sie  aus. 

Dieser  Presskuchen  wird  in  gleicher  Weise  wie  der  vorige  behan- 
delt und  dabei  das  specifische  Gewicht  der  kochenden  Lösung  auf  1,075 
gebracht,  worauf  der  nun  erhaltene  Presskuchen  abermals  gelöst  wird 


1)  Dingl.  Jonrn.  1865,  176,  461.  2)  d,  p.  -^j.^  22  139  vom  26.  Juli  1882; 
Berl.  Ber.  1886,  18,  1717,  2728.  »)  Ibid.  1886,  19,  2132.  *)  D.  P.  Nr.  37  932 
vom  2.  März  1886.        ^)  Beii.  Ber.  1873,  6,  1361. 
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(specifiBches  Gewicht  der  heisfien  Lösung  1,05)  und  wieder  einen  Press- 
knchen  erzeugt.  Dieser  enthält  Orthotoluidin  und  wesentlich  nur  noch 
höher  siedende  Basen.  Zur  Entfernung  der  letzteren  scheidet  man  aus 
dem  Nitrat  die  Basen  durch  Natronlauge  ab,  überführt  sie  durch  20  pro- 
centige  Salzsäure  in  Chloride,  rührt  kalt  und  saugt  die  Krjstallmasse 
trocken.  Nach  zweimaligem  Umkrystallisiren  aus  Wasser  sind  sie  rein 
und  geben  mit  Natronlauge  destillirt  reines  Orthotoluidin. 

5.  Paratoluidin  von  Anilin.  Nach  der  Angabe  von  Merz  und 
Weith^)  lassen  sich  die  Acetverbindungen  dieser  Basen  leicht  trennen. 
Zu  diesem  Zwecke  erhitzt  man  letztere  mit  Essigsäureanhydrid  und 
scheidet  durch  Wasserzusatz  das  Acet-Paratoluidin  aus ;  Acetanilid  bleibt 
in  der  Lösung.     (Natürlich  nur  Laboratoriumsverfahren.) 

6.  Paratoluidin  von  o-Toluidin  und  Anilin.  Nach  Wül- 
fing*)  werden  Anilin  und  o-Toluidin  weit  leichter  durch  Schwefelsäure 
sulfurirt  als  p-Toluidin,  so  dass  beim  Erhitzen  der  Sulfate  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  auf  170  bis  175^  ein  Gemenge  von  Sulfanilsäure, 
o-Toluidinsulfosäure  und  Paratoluidinsulfat  erhalten  wird,  aus  welchem 
nach  Zusatz  von  Kalkmilch  das  Paratoluidin  mit  Dampf  abgetrieben 
werden  kann.  Die  Sulfosäuren  werden  auf  Azofarbstoffe  verarbeitet.  Sie 
durch  trockene  Destillation  in  die  Basen  zurückzuverwandeln ,  wie  die 
Patentschrift  auch  vorschlägt,  ist  ohne  Zweifel  mit  viel  Verlust  verbunden. 

7.  Paratoluidin  aus  Anilinöl.  Endlich  wäre  noch  zu  er- 
wähnen,  dass  man  eine  unvollständige  Abscheidung  des  Para- 
toluidins  aus  einem  noch  Anilin  und  Orthotoluidin  enthaltenden  Gemenge 
durch  Aussalzen  einer  salzsauren  Lösung  der  Basen  mit  Kochsalz  be- 
wirken kann,  wodurch  zunächst  salzsaures  Paratoluidin  abgeschieden 
wird,  Schoop^). 

Weiteres  über  Trennung  der  Toluidine  von  einander  und  von  Anilin 
siehe  bei  Anilinölanalyse. 

Reines  Anilin,  C^HgNHf. 

Für  manche  Zwecke  der  Technik  ist  es  erforderlich,  das  Anilin 
im  Zustande  der  grösstmöglichen  Reinheit  anzuwenden  (z.  B.  für  die 
Fabrikation  des  feinen  Anilinblaus)  und  es  muss  daher  nicht  nur  ein  sehr 
reines  Benzol  als  Ausgangsmaterial  verwendet ,  sondern  auch  das  daraus 
dargestellte  Anilin  durch  besondere  Destillation  weiter  gereinigt  werden. 

Das  Anilin  bildet  eine  farblose,  aber  an  der  Luft  sich  bald  bräu- 
nende. Ölige  Flüssigkeit  von  charakteristischem  Geruch.  [Die  braune 
Farbe  verschwindet  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff,  Hu- 
gouneng*)]. 

Das  Anilin  wird  auf  seine  Reinheit  mit  Hülfe  einer  Probedestillation 
und  der  Bestimmung  seines  specifischen  Gewichtes  geprüft.     Die  Anilin - 

1)  Berl.  Ber.  1869,  2,  433.        »)  D.  P.   Nr.  40424   vom   13.   Januar    1887. 
3)  Cbem.  Ztg.  1885,  1785.         «)  Ghem.  Igd.  1886,  214. 
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Sorten  des  Handels  enthalten  stets  Orthotobiidin  ^) ;  selbst  Anilin,  welches 
aus  Indigo  dargestellt  war,  zeigte  diesen  Gehalt.  Wirklich  reines  Anilin 
erhielt  Rosenstiehl  nur  durch  Aussalzen  mit  Anilin  getränktem  Fliess- 
papier drei  Monate  lang  an  der  Luft  und  Sonne;  das  hierauf  abdestillirte 
Anilin  enthielt  nur  noch  sehr  geringe  Spuren  Ton  Orthotolnidin.  Er- 
kennung desselben  s.  Orthotolnidin. 

Der  Siedepunkt  d^s  reinen  Anilins  ist  nach  Kahlbaum^: 
bei  Druck         9,00         23,40         32,98         Ö8,3a         78,02         760,00 
Siedepunkt     71,0^  86,0o  92,4o        103,8»        110,1«  182,0« 

V.  Reis^)  bezeichnet  als  den  Siedepunkt  182,5«  bei  738mm  Baro- 
meterstand; ebenso  Brühl*):  182,5  bis  182,6  bei  738,4mm.  Thorpe^) 
fahrt  183,7«  an  (Druck?);  Ramsay«)  183«  (Druck?). 

Die  Erstarrungstemperatur  des  reinen  Anilins  ist  nach  Lu- 
cius^) und  Hofmann^)  — 8«. 

Das  specifische  Gewicht  des  reinen  Anilins  ist  nach  Thorpe 
(1.  c.)  bei  0«:  1,03790;  bei  11,63«  =  1,02763  (gegen  Wasser  von  4«); 
bei  seinem  Siedepunkte:  0,87274.  Ramsay  (1.  c.)  fand  0,8527  spec.  Gew. 
bei  dem  Siedepunkte  des  Anilins  183«,  (Flüssigkeitsvolum,  bezogen  auf 
10  000  Vol.  in  Gasform  bei  0«=  48,85,  beobachtetes  spec.  Vol.  =  109,1). 
1,0267  (bei  15«)  ist  nach  Witt^)  heutzutage  das  niedrigste  specifische 
Gewicht  eines  marktfähigen  Reinanilins  (für  Blaufabrikation). 

«Löslichkeit  des  Anilins  in  Wasser.  Wasser  löst  nach  AI  exe - 
jewi«)  bei  16«:  3,11  Proc.  Anilin;  bei  56«:  3,58  Proc.  und  bei  82«: 
5,18  Proc.  Anilin. 

Wasser  löst  sich  auch  in  Anilin,  und  zwar  kann  das  Anilin  auf- 
nehmen bei  0«  4,58  Proc.  Wasser,  bei  25«  4,98  Proc,  bei  39«  5,43  Proc. 
und  bei  68«  6,04  Proc.  Wasser. 

Nach  Lidow^^^löst  sich  Anilin  in  einer  50 procentigen  wässerigen 
Lösung  von  salzsaurem  Anilin  in  allen  Verhältnissen. 

Bei  18«  lösen  100  Theile  einer 

35  procentigen  Anilinchlorhydratlösung  50,4  Theile  Anilin 
30  „  „  39,2       „  „ 

2«>         r»  n  18,3       „  „ 

*^  »  »  5,3       „  „ 

^  n  V  3,8         „  „ 

Die  Löslichkeit  des  Anilins  nimmt  bei  höherer  Temperatur  noch 
bedeutend  zu.    Eine  Lösung  vom  specifischen  Gewicht  1,08  soll  zuweilen 

^)  Rosenstiehl,  Compt.  reml.  82,  380;  Nietzki,  Bingl.  Joum.  1876, 
221,  565.  2)  Berl.  Ber.  1884,  17,  1245  u.  f.;  Jahresber.  1884,  187;  Broschüre: 
Siedetemperatur  und  Druck  in  ihren  Wechselbeziehungen,  Leipzig,  J.  A.  Barth, 
1885.  3)  Ann.  Phys.  [2],  13,  447.  *)  Ann.  Chem.  200,  187.  ^)  Chem. 
Soc.  Journ.  37,  141,  221,  327;  Jahresber.  1880,  191  ^)  Chem.  See.  Joum.  35, 
463;  Jahresber.  1879,  43.  ')  Berl.  Ber.  1872,  5,  154.  »)  Ebend.  »)  Chem. 
Ind.  1887,  8.  '«)  perl.  Ber.  1877,  10,  708.  ^^)  Joarn  d.  russ.  phys.  chem. 
Ges.   1883  (1),  424;  Beil.  Ber.  1883,  16.  2297. 
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als  Anilinöl  verkauft  werden,  da  sie  auch  in  Farbe  und  Geruch  letzterem 
sehr  ähnlich  ist. 

Eine  wässerige  Anilinlösung  resp.  Lösung  von  Wasser  in  Anilin 
trabt  sich  nach  Alexejew^)  bei  einer  Tom  Gehalt  abhängenden  Tempe. 
ratur.     Dieselbe  ergiebt  sich  aus  folgender  Tabelle: 


Gehalt 

Trübungs- 

Gehalt 

Trübunge- 

an  AdUId 

temperatur 

an  Anilin 

temperatur 

in  Procenten 

der  Lösung 

in  Procenten 

der  Lösung 

3,11 

+    JQ» 

74,06 

+  157,5» 

3,58 

+   55» 

84,03 

+  137» 

5,25 

+   77° 

93,96 

+  68» 

14,11 

+ 142» 

94,57 

+  39O 

21,01 

+  156» 

95,02 

+  250 

36,87 

+  164,50 

95,42 

+      8» 

Da  kleine  Verunreinigungen  die  Trübungstemperatur  mehr  ändern 
als  den  Siedepunkt,  so  kann  die  Bestimmung  der  ersteren  ein  gutes  Er- 
kennungsmittel  für  die  Reinheit  des  Anilins  abgeben. 

1  Liter  Seifenwasser  enthaltend  125g  Seife  löst  125 g  Anilin^). 

In  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  anderen  Kohlenwasserstoffen  ist  das 
Anilin  leicht  löslich  und  mit  ^asserdämpfen  flüchtig.  Es  vermag  Anilin- 
salze,  Toluidin  etc.,  femer  Schwefel,  Phosphor,  Harze,  Indigblau  und 
viele  andere  Substanzen  zu  lösen  und  wird  häufig  als  Lösungsmittel  für 
organische  Verbindungen  zum  Zweck  ihrer  Reinigung  und  Krystallisation 
angewandt. 

Das  Anilin  ist  leicht  brennbar,  riecht  aromatisch,  hat  einen  brennen- 
den Geschmack  und  ist  giftig.  Das  Einathmen  seines  Dampfes  erzeugt 
schon  Schwindelanfalle  und  Cyanose  der  Lippen.  Bei  längerem  Aus- 
Betzen  an  die  Luft  wird  das  Anilin  braun  und  verharzt  schliesslich. 
Nach  RosenstiehP)  verharzt  völlig  reines  Anilin  nicht.  Aus  seinen 
Salzlösungen  wird  das  Anilin  durch  Alkalien  als  leicht  zersetzbares 
Hydrat  abgeschieden. 

Anilin  verhält  sich  dem  Methyl  orange  (als  Indicator)  gegenüber 
basisch,  Anilinsalze  erscheinen  neutral,  doch  giebt  die  Titrirung  unter 
Anwendung  jenes  Indicators  keine  ganz  scharfen  Resultate,  o- Toluidin 
verhält  sich  ähnlich,  p- Toluidin  (gelöst  in  25  procentigem  Alkohol)  er- 
gab scharfen  Farbenübergang  des  Indicators  bei  97  bis  99  Proc.  der 
Theorie  (Lunge)*). 


*)  Berl.   Ber.    1883,  16,   2273,   Refer.         2)  Köchlin,   Chem.    Ztg.    1887, 
694.        3)  Compt.  rend.  1876,  82,  380.         *)  Dingl.  Journ.  1884,  251,  36. 
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Der  Anilingehalt  der  normalen  Anilinsalze  kann  nach  Men  schutkin ') 
mittelst  Kali,  Natron,  Baryt  oder  Ammoniak  unter  Anwendung  von 
Phenolphtalein  oder  Rosolsäure  als  Indicator  titrirt  .werden,  da  nicht 
eher  Rothfarhung  eintritt,  als  bis  alles  Anilinsalz  zersetzt  ist. 

Nach  Julius^)  wird  die  darch  Säuren  in  Blau, verwandelte  Farbe 
des  „Congoroth"  genannten Azofarbstoffes  durch  Anilin  und  Toluidin 
wieder  hergestellt.  Man  kann  sich  daher  jenes  Indicators  zur  Gehalts- 
bestimmung von  Anilinabwässern  (bei  Abwesenheit  von  Ammoniak!)  be> 
dienen. 

Zur  Erkennung  des  Anilins  kann  man  sich  der  Chlorkalk- 
lösung  bedienen,  welche  eine  wässerige  Anilinlösung  blau  färbt  (Viol- 
anilin resp.  Mauvei'n  bei  toluÄdinhaltigem  Anilin).  Die  drei  Toluidine 
erzeugen  mit  Chlorkalklösung  nur  eine  braune  Färbung. 

Die  Empfindlichkeit  dieser  Reaction  wird  durch  Zusatz  von  etwas 
Schwefelammonium,  welches  eine  rosenrothe  Färbung  erzeugt  (Rhodein), 
nach  Jacquemin^)  bedeutend  erhöht,  so  dass  noch  1  Thl.  Anilin  in 
250  000  Thln.  Wasser  zu  entdecken  ist. 

Sie  wird  nach  Teilens  und  Fischmann  ^)  durch  die  Anwesenheit 
von  Ammoniak  oder  Ammoniaksalzen  verhindert,  wenn  man  nicht  einen 
sehr  grossen  Ueberschuss  von  Chlorkalk  zufügt. 

Ein  Gehalt  des  Anilins  an  Nitrobenzol  oder  Benzol  giebt  sich  beim 
Auflösen  in  Salzsäure  zu  erkennen,  wobei  jene  Yerutfreinigungen  unge- 
löst zurückbleiben  und  sich  durch  ihren  Geruch  bemerken  lassen. 

Zur  Prüfung  des  Anilinchlorhydrats  empfiehlt  Rowland 
Williams^)  zu  untersuchen:  1)  auf  unlösliche  Stoffe  durch  Auflösen  in 
Wasser;  2)  auf  den  Säuregehalt  durch  Titration  mit  Normalnatronlauge; 
3)  auf  Reinheit  der  Base  durch  Abscheidung  und  Digestion  derselben 
mit  concentrirter  Arsensäurelösung  bei  180^  Toluidin  ist  an  der  ein- 
tretenden Rothfärbung  zu  erkennen. 

Salze  des  Anilins. 

Chlorhydrat,  CeHjN.HCl.  Farblose  Nadeln  oder  Blätter,  Seh  melz- 
punkt  192^.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Specifisches 
Gewicht  1,2215  bei  4«. 

Platindoppelchlorid  (CeHrN.IICl)^  .PtCl*.  Gelbe  Nadeln 
(aus  verdünnten  oder  warmen  Lösungen). 

Nitrat,  CßHjN.HNO,.     Specifisches  Gewicht  1,358  bei  4^ 
Sulfat,  (CgHyN)«  .H2SO4.      Specifisches  Gewicht    1,377   bei  4«. 
Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  absolutem  Alkohol  und  un- 
löslich in  Aether. 


^)  Compt.  rend.  96,  256,  348,  381;  Berl.  Ber.  1883,  16,  315;  Jahresber. 
1883,  23.  2)  Chem.  Ind.  1886,  109.  8)  Berl.  Ber.  1876,  9,  1433.  *)  Ibid. 
1869,  2,  189.        <^)  Chem.  News  50,  299;  Berl.  Ber.  1885,  18,  129. 
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Phosphat,  (Cg Hj N))  .  H3 P O4.  Blätterige ,  in  Wasser ,  heissem 
Alkohol  nnd  Aether  leicht  lösliche  Kry stalle,  la  kaltem  Alkohol  schwer 
löslich. 

Oxalat,  (CöHtN).,  .CjHi04.  Trikline  Säulen.  Löslichkeit  wie 
beim  Salfat. 

Mit  vielen  Metallsalzen  bildet  Anilin  eigenthumliche,  zum  Theil 
gut  krystalli sirende  Verbindungen,  z.  B.  HgCl3.2CgH7N  (aus  alkoholi- 
scher Anilin-  nnd  Quecksilberchlorid lösnng). 

Ortho-Toluidin,  C,.H4{J^j'  j^j. 

Ortho -Toluidin  ist  eine  in  reinem  Znstande  farblose,  sich  an  der 
Luft  rasch  bräunende,  dem  Anilin  ähnlich  riechende  Flüssigkeit,  welche 
bei  198,4  bis  198,5«  siedet,  bei  735,4mm  (BrühH),  nach  Lunge»)  bei 
198  bis  198,30  unter  726  mm  Druck.  Siedepunkt  198,4«  bei  735  mm  von 
ReisS).  Specifisches  Gewicht  1,0145,  bei  15«:  1,0037;  bei  21,8«:  0,9978 
und  bei  25,5«:  0,998  besitzt  (Beilstein  und  Kuhlberg*);  bei  dem 
Siedepunkt  (197«):  0,8302,  Ramsay*).     Erstarrt  nicht  bei  —20«. 

In  Wasser  ist  das  o-Toluidin  etwa  ebenso  löslich  wie  Anilin.  Mit 
1  kg  Wasser  von  100«  destilliren  34  g  o-Toluidin^). 

Die  Salze  des  o-Toluidins  sind  im  frischen  Zustande  farblos,  färben 
sich  aber  an  der  Luft  rasch  roth,  violett  oder  grün.  Ihre  Lösung  reagirt 
aaf  Lackmus  sauer. 

Chlorhydrat,  C7H9N. HCl -|-H,0.  Schuppige Krystalle ;  lOOThle. 
Wasser  von  15,5«  lösen  37,4  Thle.  des  Salzes.     In  Alkohol  1 : 1  löslich. 

Sulfat,  (C7H9N),.H,S04.  Kleine  Krystalle;  100  Thle.  Wasser 
von  22«  lösen  7,8  Thle.  100  Thle.  Alkohol  (89  Proc.)  von  21,5«  lösen 
1,6  Thle. 

Nitrat,  C7H9N.HNO3.  Blättchen.  100  Thle.  Wasser  von  19,2« 
lÖBen  10,01  Thle.    100  Thle.  Alkohol  (89  Proc.)  von  16,5«  lösen  23,5  Thle. 

Neutrales  Oxalat,  (C7H9N)3.C3Hs04.  Blättchen.  100  Thle. 
Wasser  von  21«  lösen  2,38  Thle.  100  Thle.  Alkohol  (84  Proc.)  von  21« 
lösen  2,68  Thle.     100  Thle.  käuflicher  Aether  von  21«  lösen  0,65  Thle. 

Die  Anwesenheit  des  o-Toluidins  in  einem  Anilinöl  lässt 
sich  nach  Nietzki^)  äusserst  scharf  durch  die  intensiv  grüne  Färbung 
erkennen,  welche  entsteht,  wenn  man  eine  Lösung  desselben,  die  nur 
Vioooo  zu  enthalten  braucht,  mit  etwas  Paradiamidotoluol  versetzt  und 
dann  Eisenchlorid  zufügt. 

Auch  dadurch  lässt  es  sich  erkennen,' dass  man  1  g  des  Anilinöls  in 
Aether  löst  und  hierzu  ein  gleiches  Volum  Wasser  und  hierauf  5  ccm 


J)  Ann.  Chem.  200,  189.      »)  Chem.  Industr.  1885,  74.      »)  Ann.  Phys.  [2j 
13,  447.        *)  Ann.  Chem.  158,  77.        *)  Chem.  80c.  Journ.  35,  463;  Jahresber. 
187»,  43.         ^)  Witt,  Chem.  Ind.  1887,  8.         'j  Beil.  Ber.  1877,  10,  lir.8. 
He a mann,  Anilinfarben.  ]] 
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Ghlorkalklöflnng  fügt.     Ist  Anilin  vorhanden,  so  färbt  sich  die  wässerige 
Schichte  violett. 

Die  Aetherschicht  wird  abgehoben  und  mit  angesäaertem  Wasser 
geschüttelt,  worauf  sich,  im  Falle  o-Toluidin  anwesend  war,  die  wässerige 
Schichte  parpnrroth  färbt.  Andere  Reactionen  s.  Beilstein* s  Handb. 
der  org.  Chem.  S.  927. 


Meta-Toluidin,  CgH* 


fCH3  (i) 
NH2  (3)- 


Farblose,  bei  197®  siedende  Flüssigkeit,  welche  bei  —  13^  noch 
nicht  fest  wird.     Specifisches  Gewicht  bei  25^:  0,998. 

Monnet,  Reverdin  und  Nölting^)  fanden,  dass  m-Tolaidin  bei 
der  Fuchsinbereitung  ungünstig  wirkt.  m-Toluidin  ist  im  technischen 
Toluidin  in  geringer  Menge  vorhanden,  da  die  Autoren  ^)  etwas  m-Nitro- 
toluol  im  technischen  Nitrotoluol  nachweisen  konnten. 

Salze.  Chlorhydrat,  C7H9N.HCI;  Blättchen.  100 Thle. Wasser 
von  120  lösen  96,30  Thle.;  100  Thle.  Alkohol  (94  Proc.)  von  9»  losen 
61,91  Thle. 

Platindoppelchlorid,  (C7H9N  .  HCl)2PtCl4.  Gelbe  Nadeln, 
ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser. 

Nitrat,  C7H9N.HNO3;  grosse  rhombische  Tafeln.  100  Thle. 
Wasser  von  15,5«  Jösen  16,42  Thle.;  100  Tide.  Alkohol  (94  Proc.)  von 
150  lösen  46,09  Thle. 

Sulfat,  (C7H9N)2H2S04;  farblose  Nadeln.  100  Thle.  Wasser  von 
140  lösen  6,25  Thle.;  100  Thle.  Alkohol  (94  Proc.)  von  15»  lösen  0,41  Thle. 

Oxalat,  (C7  H9  N)3  Cj  H2  O4 ;  Blätter,  Verliert  bei m  Abdampfen  mit 
Alkohol  (ebenso  beim  Waschen  mit  Aether)  Toluidin  und  geht  in  das 
Salz  (C7  H9  N)3 .  (G2  H3  04)2  über.  Letzteres  bildet  rhombische  Blättchen. 
100  Thle.  Alkohol  von  15»  lösen  1,45  Thle.;  100  Thle.  Alkohol  <94  Proc.) 
lösen  bei  14»  0,96  Thle.;   100  Thle.  Aether  lösen  bei   1Ö,50  0,128  Thle. 

Saures  Oxalat,  (C7H9N)C2H2  04;  Nadeln.  100  Thle.  Wasser  lösen 
bei  130  2,65  Thle.;  100  Thle.  Alkohol  (94  Proc.)  bei  15«  1,77  Thle.; 
100  Thle.  Aether  bei  15^  0,130  Thle. 


Para-Toluidin,  C6H4 


CHs  (1) 

NH2  (4)' 


P-Toluidin  bildet  farblose,  bei  44,5^')  schmelzende  Krystallblätt^r. 
Siedepunkt  198^  (Muspratt  und  Hof  mann*).  In  kaltem  Wasser  ist 
es  wenig  löslich  (1  Tbl.  in  285  Thln.  Wasser  von  11,5»,  Stfideler 
und  Arn  dt  ^),  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Specif. 
Gew.  1,046  •).     Aus  wässeriger  Lösung  krystallisirt  ein  an  der  Luft  ver- 

J)  Berl.  Ber.  1879,  12,  445;  Monit.  seien t.  [3]  9,  441.  «)  Berl.  Ber.  1879, 
12,  443.  3)  Lunge,  Cbem.  Ind.  1885,  74.  ♦)  Ann.  Chera.  54,  16.  •*)  Jali- 
resber.  1864,  425.         6)  Rüdorf f,   Ann.  Phys.  [2]  6,  288;  Jabreftber.  1879,  41. 
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witterndes  Hydrat  des  p-Toluidins  (Lewy^).     Mit  1  kg  Wasser  von  100^ 
destilliren  33  g  Paratoluidin^). 

Salze.  Chlorhydrat,  67HC1N. HCl;  schuppigeKrystalle.  lOOThle. 
Wasser  von  11^  lösen  22,9  Thle.;  100  Thle.  Alkohol  (89  Proc.)  von  17^ 
losen  25  Thle. 

Platindoppelchlorid,  (C7H9N  .HC^jPtCU. 

N  i  t  r  a  t ,  C7  H9  N .  H  NO3 ;  rhombische  Tafeln  oder  Spiesse.  100  Thle. 
Wasser  von  23,5»  lösen  17,7  Thle.;  100  Thle.  Alkohol  (89  Proc.)  von  20» 
lösen  42  Thle. 

Sulfat,  (C7H9N)j.H2S04;  Schuppen.  100  Thle.  Wasser  von  22» 
lösen  5,06  Thle.;   100  Thle,  Alkohol  (84  Proc.)  von  23«  lösen  1,3  Thle. 

Saures  Oxalat,  C7H9N.C3H3O4;  orthorhombische  Prismen. 
100  Thle.  Wasser  von  14«  lösen  0,87  Thle.;  100' Thle.  Alkohol  (84  Proc.) 
von  22»  lösen  0,483  Thle.;  6660  Thle.  alkoholfreier  Aether  lösen  1  Thl. 
Salz.     Ein  normales  Oxalat  ist  nicht  bekannt. 

Das  Paratoluidin  bildet  mit  vielen  Metallsalzen  Additionsproducte 
und  Doppelsalze.  Chlorkalk  färbt  seine  Lösung  nicht.  Fügt  man  zur 
Lösung  der  Base  in  Schwefelsäure  einen  Tropfen  Salpetersäure,  so  entsteht 
eine  blaue,  dann  violett  und  braun  werdende  Färbung 3)  (Rosenstiehl). 


Para-Leukanilin. 

(1) 

Tripara-Triamidotriphenylinethan,  CH 


fC«H4NH,  (4) 
CeH4NH,  (4). 
IC«H4NH,  (4) 


Diehl^)  fand  in  der  Mutterlauge  des  aus  Fuchsinrückständen 
(Mutterlauge  der  Fuchsinkrystallisation)  durch  Fällen  mit  Salpetersäure 
erhaltenen  Salpetersäuren  Chrysanilins  ein  farbloses  Salz,  welches  nach 
Gräbe'a^)  Untersuchung  salpetersaures  Para-Leukanilin  ist. 
Wahrscheinlich  entsteht  die  Base  durch  directe  Einwirkung  der  Arsen- 
saure  auf  Anilin  und  Toluidin  und  ist  möglicher  Weise  das  erste  Oxj- 
dationsprodnct  des  Basengemisches  und  liefert  erst  in  zweiter  Phase  das 
Para-Fuchsin  (s.  a.  D.  P.  Nr.  11412,  S.  106).  Dass  es  durch  die  reduci- 
rende  Wirkung  der  eisernen  Wände  des  Schmelzkessels  auf  bereits  fertiges 
Para-Rosanilin  entstanden  sei,  ist  in  Anbetracht  des  reichlichen  Vor- 
kommens kaum  anzunehmen. 

Para-Leukanilin  wurde  von  Emil  und  Otto  Fischer^)  durch  Re- 
duction  des  Trinitrotriphenylmethans  (Schmelzpunkt  206  bis  207°)  mit 
Zinkstaub  und  Essigsäure  erhalten  und  in  gleicher  Weise  von  O.Fischer 
und  -P  h.  G  r  e  i  f  f  ^)  aus   Para  -  Nitrodiamidotriphenylmethan   (siehe  auch 

')Berl.  Ber.  1886,  19,  2728.  3)  Witt,  Chem.  Ind.  1887,  8.  »)  Bull, 
soc,  chim.  10,  200.  <)  Berl.  Ber.  1879,  12,  2241.  ^)  Ibid.  «)  Ann.  Chem. 
1878,  194,  272.  7)  B^jri.  ßgr.  1879,  12,  669;  1882,  15,  678. 
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J).  Pat.  Nr.   16105    und   17082    von  Bindschedler    und  Busch, 
8.  o.  S.  137). 

Nach  eioem Patent  Otto  Fischer's^)  wird  Para-Leakanilin  durch 
Erhitzen  von  Para-Amidobenzaldehyd  mit  salzsaurem  Anilin  und  Chlor- 
zink auf  120  bis  140^  dargestellt  und  kann  durch  Chloranil  oder  andere 
Oxydationsmittel  in  p-Rosanilin  überführt  werden* 

Renouf  ^)  erhielt  bei  der  Fi  seh  er' sehen  Synthese  des  Paralenk- 
anilins')  neben  letzterem  noch  eine  andere  Base  in  geringer  Menge,  deren 
Salze  sich  durch  Leichtlöslichkeit  auszeichnen.  Mit  Oxydationsmitteln 
liefert  sie  einen  in  der  Nuance  zwischen  Fuchsin  und  Violett  stehenden 
Farbstoff  von  geringer  Färbekraft.    Ihre  Natur  ist  noch  nicht  festgestellt. 

Das  Paraleukanilin  ist  eine  dreisäuriga  Base,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Benzol,  schwer  löslich  in  Wasser  und  krystallisirt  aus   den  erst 
genannten  Lösungsmitteln  in  grossen  farblosen  Blättern,  deren  Schmelz 
punkt  ungefähr  bei  148^  nach  0.  Fischer,  bei  180^  nach  Grabe  liegt 
aber  schwer  zu  beobachten  ist,  da  sich  die  Substanz  beim  Erhitzen  färbt 

Mit  salpetriger  Säure  und  Alkohol  behandelt  geht  das  Para-Leuk 
anilin  in  Triphenylmethan  über  (Grabe),  salpetrige  Säure  allein  erzeugt 
eine   Tridiazoyerbindung.      Jodmethyl   liefert    bei    höherer    Temperatur 
methylirte  Producte  und  zuletzt  neunfach  methylirtes  Triamidotriphenyl- 
methan. 

An  der  Luft  förbt  sich  das  Paraleukanilin  rosenroth  und  wird  durch 
Chloranil,  Arsensänre  und  andere  Oxydationsmittel  in  p-Rosanilin  überfuhrt 

Das  salzsaure  Salz,  C19H19N3 .  3HC1  +  HjO,  bildet  in  Wasser 
leicht  und  in  Salzsäure  schwer  lösliche  kurze  Prismen.  Beim  Erhitzen 
tritt  Salzsäure  aus  und  das  Product  wird  schon  bei  120  bis  125^  allmälig 
roth  unter  Fuchsinbildung. 

Das  Nitrat  ist  nach  Grabe  in  Wasser  leicht,  in  Salpetersäure 
schwer  löslich  und  krystallisirt  in  farblosen  Blättchen. 

Das  schwefelsaure  Paraleukanilin  krystallisirt  in  büschel- 
artigen Nadelaggregaten,  welche  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  und 
in  Aether  unlöslich  sind.  Die  heissen  Lösungen  des  Sulfats  oxydiren 
sich  leicht  an  der  Luft. 

Oxalsaures  Paraleukanilin  bildet  kleine,  kurze  Prismen,  die  in 
Wasser  leicht,  in  Alkohol  und  Aether  schwer  löslich  sind. 

Das  Platindoppelchlorid  wird  als  hellgelber,  in  Wasser  schwer 
löslicher  Niederschlag  erhalten,  der,  aus  lauwarmem  Wasser  krystallisirt, 
dicke  rosettenartig  gruppirte  Nadeln  bildet.  Beim  Kochen  der  Lösung 
wird  das  Platinsalz  zersetzt. 

Triacetylparaleukanilin,  Ci9Hi6(C2H3  0)3N3,  wird  durch  Kochen 
der  Base  mit  Essigsäureanhydrid  erhalten  und  bildet  schwach  rosa  ge- 
färbte dünne  Tafeln,  die  bei  177<^  schmelzen. 


^)  D.  P.  Nr.  16710  vom  24.   Febniar   1881   und  Berl.  Ber.    1880,   13,  6«^- 
')  Berl.  Ber.   1883,  16,  1301.         3)  Ibid.  15,  676. 
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Triacetylparaleukanilin  liefert  bei  der  Oxydation  in  Eisessig- 
löBung  auch  ein  amorphes  röth liebes  Product,  wohl  Tetracetylpara- 
rosanilin,  welches,  durch  Salzsäure  zersetzt,  krystallisirtes  Parafuchsin 
ergab  ^). 

Benzoylparaleukanilin,  aus  der  Base  und  Benzoylchlorid  er- 
halten, bildet  farblose,  bei  149^  schmelzende  Nädelchen,  welche  in  heissem 
Alkohol  ziemlich  leicht  löslich  sind. 

Pararosanilin. 

fCeH4NH2(-p.)  fC6H4NH, 

Base:  (HO)C  C6H4NH3(-p-).    Salzsaures  Salz:  C  C6H4NHa      . 

lC6H4NH,(-p-)  I  (C6H4NHHCI 

• 

Das  Paraleukanilin  (s.  d.)  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chloranil 
oder  Arsensäure  Pararosanilin. 

Im  letzteren  Falle  bildet  sich  arsenigsaures  Pararosanilin,  welches 
durch  Kochsalz  in  das  Chlorhydrat  überfQhrt  und  als  solches  aus  seiner 
Lösung  ausgesalzen  wird. 

Ferner  entsteht  Pararosanilin,  resp.  sein  salzsaures  Salz  Para- 
fuchsin, direct  beim  Erhitzen  von  Paratoluidin,  Anilin  und  Arsensäure 
oder  anderen  Oxydationsmitteln,  sowie  bei  der  Einwirkung  von  Tetrachlor- 
kohlenstoff, Jodoform  (oder  p-Nitrobenzylchlorid?)  auf  toluidinfreies  Anilin. 

Die  Erklärung  dieser  Vorgänge  und  andere  Bildungsweisen  s.  S.  136 
bis  140. 

Das  Balzsaure  Pararosanilin  gleicht  dem  gewöhnlichen  Fuchsin,  und 
die  Farbe  seiner  Lösung  ist  'von  derjenigen  des  Fuchsins  nicht  zu  unter- 
scheiden. Auch  das  Absorptionsspectrum  zeigt  keinen  auffallenden  Unter- 
schied. Die  Nuance,  welche  das  Parafuchsin  auf  der  Faser  erzeagt,  ist 
dagegen  etwaft  gelbstichiger  als  diejenige  des  gewöhnlichen  Fuchsins 
(O.  Fischer). 

Pararosanilin  liefert  bei  langem  Kochen  mitSalzsäure  nach  Wich  el - 
hans^)  als  Spaltungsproducte  Diamidodiphenylketon, 


CO 


C^H^NH*  (Schmelzpunkt  237o),  und  Anilin. 


Die  übrigen  Eigenschaften  des  Pararosanilins  und  seiner  Salze  fallen, 
soweit  sie  untersucht  sind,  mit  denjenigen  des  Rosanilins  und  der  Ros- 
anilinalze  zusammen.  Unna*)  will  durch  Bacterienfarbung  beide  Farb- 
stoffe scharf  unterscheiden  können. 

Hydrocyanpararosanilin,  C19H1QN3  .CN*).  Salpetrige  Säure 
erzeugt  mit  der  alkoholisch-salzsauren  Lösung  dieser  basische  Eigenschaften 
besitzenden  Verbindung  Diazohydrocyan-Pararosanilinchlorid. 

^)  Benouf,  Berl.  Ber.  1883,  16,  1303.  ^)  Berl.  Ber.  188d,  19,  HO;  D.  P. 
Nr.  39  958  vom  6.  Juli  1886.  ')  Broschüre:  Die  Rosaniline  und  Pararosani- 
üne.  Hamburg,  Voss,  1887;  s.  a.  Witt,  Chem.  Ztg.  1887,  560.  *)  H.  Müller, 
Z.  anal.  Chem.  1866,  2;  E.  und  O.  Fischer,  Ann.  Cbem.  194,  274. 
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Diazopararosanilinchlorid,  CisHisNeOCls,  aas  salzsaurem 
Pararosauilin  and  salpetriger  Säure  ^). 

Dichlorpararosanilin.  Heumann  und  Ileidlberg^)  stellten 
aus  o- Chloranilin,  Paratoluidin  und  Arseusäure  ein  Dichlorpararos- 


(CgHsCl.NHj 


a  n  i  1 1  n ,    (H  0)  C  { Q  Ha  Gl .  N  H2,  dar,  welches,  aus  dem  Chlorhydrat  durch 

IC6H4.NH, 

Ammoniak  gefüllt,  röthliche  Flocken  bildet  und  sich  in  Alkohol  löst. 
Aether  nimmt  nur  sehr  wenig  auf,  Wasset*  gar  nichts.  Mit  wenig  Säure, 
z.  B.  Salzsäure,  liefert  es  das  dem  Fuchsin  gleichende  einsäurige  Chlor- 
hydrat, dessen  wässerige  oder  alkoholische  Lösung  prachtvoll  blauroth 
ist.  Bei  Zusatz  von  mehr  Säure  entsteht  ein  saures  Salz,  wobei  die 
Farbe  in  Braungelb  übergeht. 

Vom  Parafuchsin  und  Fuchsin  unterscheidet  sich  das  Dich lor par a- 
fuchsin  durch  die  stark  blaue  Nuance  des  rothen  Farbtons,  welchen  es 
auf  Seide  hervorbringt,  und  die  Lage  des  Absorptionsstreifens  im  Spectrum. 
Derselbe  befindet  sich  bei  dem  Dichlorfuchsin  zwar  wie  bei  Parafuchsin 
und  Fuchsin  zwischen  den  Sonnenlinien  2)  und  JEJ,  aber  etwas  näher  an  D 
wie  bei  diesen  Farbstoffen.  Ferner  ist  das  Dichlorpararosanilin  eine 
weit  schwächere  Base  als  Pararosanilin,  denn  beim  Erhitzen  der  wässerigen 
Lösung  ihres  Chlorhydrats  scheidet  sich  die  Farbbase  zum  Theil  aus,  so 
dass  bei  Färbeversuchen  Alkohol  zugesetzt  werden  muss. 

Reductiousmittel  überführen  das  Dichlorpararosanilin  in  die  ent- 
sprechende Leukobase,  welche  eine  röthliche,  krystallinische  Masse 
bildet  und  durch  Oxydationsmittel  in  schwach  saurer  Lösung  wieder  in 
die  Pararosanilinbase  übergeht. 

Meta-  und  Parachloranilin  geben  mit  Paratoluidin  und  Arsensäure 
keine  substituirten  Rosaniline,  dagegen  dem  Chrysanilin  ähnliche  Producte. 

Leukanilin. 

Triamidotolyldiphenylmethan,  HC1C6H4NH2  (4), 

[CßH4NH2  (4) 

ist  die  Leukobase  des  Rosanilins,  also  das  nächst  höhere  Homologe  des 
Paraleukanilins. 

Es  lässt  sich  leicht  durch  Reduction  von  Rosanilin  resp.  einem  seiner 
Salze  mittelst  Zinkstaub  und  Salzsäure  oder  Schwefelammonium  dar- 
stellen, wird  aber,  aus  gewöhnlichem  Fuchsin  gewonnen,  mehr  oder 
weniger  mit  Pararosanilin  vermischt  sein. 

Zur  Reinigung  von  Harzen  löst  man  das  rohe  Leukanilin  in  ver- 
dünnter Salzsäure  und  scheidet  nach  dem  Filtriren  durch  Zusatz  concen- 
trirter  Salzsäure  das  salzsaure  Salz  aus,  wobei  dieses  als  braunes  oder 
gelbes  Pulver  niederfällt.     Dasselbe  wird  mit  concentrirter  Salzsäure  ge- 

1)  E.  und  O.  Fischer,  1.  c.         ^)  Berl.  Ber.  1886,  19,  1989. 
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waschen  und  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt.  Auch  durch  Fällen 
der  alkoholischen  Lösung  des  Salzsäuren  Leukanilins  mit  Aether  kann 
das  Salz  rein  erhalten  werden  ^). 

Mit  Ammoniak  gefallt,  bildet  das  Leukanilin  ein  weisses,  an  der  Luft 
sich  röthendes  Pulver.  Die  Base  ist  kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  nur 
sehr  wenig  in  kochendem,  dagegen  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  weniger 
in  Aether.  Beim  gelinden  Erhitzen  wird  das  Leukanilin  roth  und  schmilzt 
bei  100®  zu  einem  dunkelrothen  Liquidum,  das  beim  Erkalten  kry- 
stallinisch  erstarrt. 

Durch  Erhitzen  von  Rosanilin  oder  Rosanilinacetat  mit  Dimethyl- 
aniiin  auf  etwa  192®  bildet  sich  nach  Nietzki^)  nnter  Ammoniak- 
entwickelung eine  farblose,  bei  86®  schmelzende  Base,  welche  ihm 
Leukanilin  zu  sein  schien  (V). 

Das  Leukanilin  ist  eine  dreisäurige  Base  und  bildet  leicht  kry- 
stallisirende  Salze  ^),  deren  Lösung  auf  Zusatz  von  wenig  Baryumsuper- 
oxyd,  Eisenchlorid  oder  Kaliumbichromat  sofort  carmoisinroth  wird  in 
Folge  von  Fuchsinbildung.  Salze  mit  weniger  als  3  Mol.  Säure  scheinen 
nicht  zu  existiren,  da  Leukanilin  aus  der  kochenden  Lösung  des  dreifach- 
sauren Salzes  unverändert  auskrystallisirt  beim  Erkalten.  Arsensäure  oder 
Chloranil  oxydiren  das  Leukanilin  zu  Rosanilin,  salpetrige  Säure  liefert 
eine  Tridiazoverbindnng,  welche  beim  Kochen  mit  Alkohol  den  der  Ver- 
bindung   zu   Grunde   liegenden    Kohlenwasserstoff,    Tolyldiphenyl- 

{C6H4  .CH3 
CeHs  »ergiebt.  (Schmp.  59—59,5®.  E.u.O.  Fischer.) 

Hemilian^s^)  bei  62®  schmelzende  Metaverbindnng  ist  mit  dieser  wohl 
identisch,  obwohl  Hemilian  das  Gegentheil  annimmt  und  dem  Rosanilin 
andere  Constitution  zuschreibt  als  Fischer. 

Salzsaures  Leukanilin,  G20H21N3 .3HC1  -f-  H2O.  Farblose 
rechtwinkelige  Tafeln. 

Platindoppelchlorid,  [C20 H ji N3  .  3  H Cljj  +  3  PtCU  +  2  HjO. 
Glänzend'e  orangegelbe  Prismen,  die  sich  durch  heisses  Wasser  zersetzen. 

Salpetersaures  Leukanilin,  CaoHaiNs  .  3  HNO3  -f  H2O. 
Weisse  Nadeln;  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 
Zersetzt  sich  bei  100®. 

Oxalsaures  Leukanilin  scheidet  .sich ^)  beim  Vermischen  der 
alkoholischen  Lösungen  von  Leukanilin  und  Oxalsäure  als  Niederschlag 
aus.  Es  ist  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser,  kry- 
Btallisirt  aber  schlecht.  Bei  trockener  Destillation  liefert  das  Oxalat  ein 
in  Alkalien  lösliches  Oel. 


^)  A.  W.  Hofmann,  Proc.  Boy.  Soc.  12,  Nr.  49,  S.  2;  J.  pr.  Ch.  1862,  87, 
230;  Follenius,  Monit.  scientif.  [3]  1,  678;  Jabresber.  1871,  1108.  ^)  Arcb. 
Pharm.  [3]  5,  41;  Jahreaber.  1876,  705.  ^j  Uof^ann,  s.  o.  *)  Berl. 
Ber.  1883,  16,  2370.        ^)  Nach  Follenius,  1.  c. 


168  Rosanilin. 

Triacetylleukanilin,  C2oHigN3(C2 1^30)3,  wird  nach  Renonf*) 
aus  Leukanilin  (aus  Diamantfuchsin  bereitet)  und  Essigsäureanhydrid 
erbniten  und  bildet  bei  168^  schmelzende,  schwach  rosafarbene,  büschelig 
gruppirte  Nadeln.  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumbichromat  in  Eisessig- 
lösuDg  liefert  es  beim  Kochen  Tetracetylrosanilin,  wobei  die 
Oxydation  glatter  yerlfiuft  als  bei  Leukanilin,  da  die  Amidogruppen  durch 
die  Acetylirung  weniger  angreifbar  geworden  sind. 

Offenbar  ist  die  Carbinolhydroxylgruppe  durch  den  Eisessig  gleich- 
zeitig acetylirt  worden.  Durch  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  wird 
aus  dem  Tetracetylrosanilin  ein  sehr  reines  Fuchsin  erhalten. 


Rosanil  in, 
Triamidotolyldiphenylcarbinol,  (IIO)C 


GeHsg^  i:j 


CeH«NH,  (4). 
lC«H4NHi  (4)  • 

ist  die  wichtigste  Farbbase  des  Fuchsins.  Zur  Trennung  des  Rosanilins 
vom  Pararosanilin  im  technischen  Fuchsin  gab  Pabst')  eine  Methode 
au,  welche  schon  im  Jahre  1855  von  Girard  und  de  Laire  benutzt 
worden  sein  soll.  Die  Entfernung  des  Pararosanilins  soll  darum  bei  der 
Fabrikation  des  Anilinblaus  von  Wichtigkeit  sein,  weil  jene  Base  nur 
grau-  und  violettstichiges  Blau  liefere,  indess  stellt  man  jetzt  gerade  das 
feinste  Blau  aus  Pararosanilin  dar. 

Das  Verfahren  beruht  auf  der  Schwererlöslichkeit  des  essigsauren 
Rosanilins.  Man  erwärmt  10  Thle.  trockener  FucHsinbase  mit  2  Thln. 
Eisessig  auf  70^,  fügt  24  Thle.  kalkfreies  Wasser  hinzu  und  kocht  einige 
Minuten.  Beim  Erkalten  krystallisirt  das  essigsaure  Rosanilin,  während 
das  Pararosanilinsalz  durch  Abdampfen  der  Mutterlauge  gewonnen  wird. 

Monnet  soll  nachPabst's  Angabe  seit  vielen  Jahren  in  seiner  Fabrik 
zu  la  Plaine  bei  Genf  eine  Methode  zur  Entfernung  des  Pararosanilins 
aus  der  Fuchsinbase  anwenden,  welche  auf  der  Fällbarkeit  des  Rosanilins 
durch  Pararosanilin  beruht  und  mittelst  iractionirter  Fällung  durch 
Alkali  ausgeführt  wird.  Zu  diesem  Zweck  wird  ein  Theil  des  Fuchsins 
durch  Alkali  gefällt  und  die  übrige  Fuchsinlösung  mit  dem  erhaltenen, 
aus  Rosanilin  und  Pararosanilin  bestehenden  Basengemisch  zwei  bis 
drei  Stunden  lang  gekocht.  Das  Pararosanilin  verdrängt  das  an  Säure 
gebundene  Rosanilin  und  geht  in  Lösung.  Der  Niederschlag  besteht 
wesentlich  aus  Rosanilin.  —  Auch  durch  Zusatz  von  concentrirtem  Ammo- 
niak zu  einem  gleichen  Volum  (!)  Farbstoff lösung  scheide  sich  das  Ros- 
anilin allein  aus.  Fraglich  bleibt  nur,  wie  die  beiden  Farbstoffe  unter- 
schieden werden  konnten. 

Da  es  bis  jetzt  nicht  möglich  ist,  das  Rosanilin  vom  begleitenden 
Pararosanilin  vollständig  zu  trennen,  so  beziehen  sich  alle  folgenden  An- 

i)  Berl.  Ber.  1883,  16,   1303.         »)  Monit.  scientif.   [3]   11,  446;   12,   399; 
Jahresber.  1882,  554. 
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gaben  auf  ein  Gemenge  dieser  beiden  Körper,  in  welchem  das  Pararos- 
anilin  wohl  nur  in  geringfügiger  Menge  enthalten  ist. 

Aus  der  wässerigen  Lösung  eines  ihrer  Salze  scheidet  sich  die  Fuchsin- 
base  auf  Znsatz  von  Ammoniak,  Alkalilauge  oder  Kalkmilch  als  rosen- 
rother  kryatallini scher  Niederschlag  aus,  der  aus  heissem  Wasser  in  farb- 
losen Tafeln  oder  Nadeln  krystallisirt  erhalten  wird.  Auch  aus  Alkohol 
lässt  sich  die  Base  krystallisiren,  hierbei  färbt  sie  sich  etwas  röthlich. 
Auch  beim  Aufbewahren  der  gef&llten  Base  nimmt  dieselbe  eine  allmälig 
dunkler  werdende  rothe  Farbe  an,  was  nicht  auf  Anziehung  von  Kohlen- 
säure beruhen  kann,  da  selbst  bei  Eintritt  einer  schwarzrothen  Farbe 
keine  Gewichtsreränderung  zu  bemerken  ist  (A.  W.  Hofmann^). 

Das  (Tolikommen  trockene?)  Rosanilin  giebt  nach  Hof  mann'  beim 
Erhitzen  auf  100^  ein  klein  wenig  Wasser  ab  und  verkohlt  bei  höherer 
Temperatur  unter  Austritt  von  Aniljn.  In  Alkohol  löst  sich  Rosanilin 
leicht,  schwer  in  heissem  Wasser  und  noch  schwerer  in  kaltem  Wasser 
und  in  Aether. 

Reductionsmittel,  wie  Schwefelammonium  oder  Zink-  und  Salz- 
säure, überführen  das  Rosanilin  sofort  in  Leukanilin.  Jodwasserstoffsäure 
liefeH  nach  Rosenstiehl  Anilin  und  Toluidin. 

Die  in  den  Amidogruppen  des  Rosanilins  befindlichen  Wasserstoff- 
atome  lassen  sich  leicht  durch  die  Alkoholradicale  Methyl,  Aethyl  etc. 
oder  durch  Phenyl,  Tolyl  etc.  ersetzen,  was  am  besten  durch  Erhitzen 
des  Rosanilins  mit  Chlor-  oder  Jodmethyl,  -äthyl  resp.  mit  Anilin  oder 
Toluidin  geschieht.  Im  ersteren  Fall  entsteht  Chlor-  resp.  Jodwasserstoff, 
im  letzteren  entweicht  Ammoniak.  [Benzoylchlorid  erzeugt  einen  braunen 
Farbstoflf  (Vogel»)]. 

Die  Einführung  der  Naphtalingruppe  lässt  sich  mit  Bromnaphtalin 
bewirken  (Ballo^). 

Durch  die  Einführung  jener  Gruppen  in  das  Molecül  des  Rosanilins 
wird  die  rothe  Farbe  seiner  Salze  in  Violett  und  Blau  umgewandelt;  bei 
gleichzeitiger  Anlagerung  von  Chlormetbyl  entsteht  bei  der  Methylirung 
Methylgrün. 

Bei  durchgreifender  Chlorirnng  liefern  Rosanilin  und  Violanilin  nach 
Ruoff  *)  bei  Anwendung  von  Chlorjod  kein  Perchlorbenzol,  sondern  Per- 
chlormethan  und  -äthan  neben  dunklen  stickstoffhaltigen  Massen;  bei 
Anwendung  von  Antimonpentachlorid  erhielten  Merz  und  Weith*) 
indess  etwas  Perchlorbenzol. 

Chlordinitrobenzol,  Chlortrinitrobenzol  und  Chlordinitronaphtalin 
erzeugen  mit  Rosanilin  nach  Nölting  ^)  violette  und  kastanienbraune 
Farbstoflfe,  -welche  Salze  eines  Dinitrophenyl-,  Trinitrophenyl-  und  Dinitro- 
naphtylrosanilins  sind. 

*)  Proc.  Roy.  See.  12,  Nr.  49,  p.  2;  Journ.  pr.  Chem.  1862,  87,  228. 
2)  Journ.  prakt.  Chem.  1865,  94,  462.  ^)  Berl.  Ber.  1870,  288,  676.  *)  Ibid. 
1877,  10,  1234.  R)  Ibid.  1883,  16,  2869.  «)  Post,  Zeitsch.  chem.  Gross- 
gewerbe 3,  839. 


170  Rosanilin. 

Auch  wenn  Fucbsin  mit  salzsaurem  Anilin  erhitzt  wird,  entstehen 
braune  Farbstoffe,  dieselben  werden  als  Nebenproduct  bei  der  Fuchsinfabri- 
kation  gewonnen  und  unter  dem  Namen  Marron  in  den  Handel  gebracht. 

Die  drei  Amidogruppen  des  Rosanilins  lassen  sich  nach  Caro  und 
Wanklyn^)  durch  salpetrige  Säure  in  drei  Diazogrnppen  umwandeln 
und  das  entstandene  explosive  Tridiazorosanilin  geht  beim  Kochen 
mit  Wasser  in  Rosolsäure,    Trioxy  t  olyldiphenylcarbi  noli 

(IIO)C|C6H4.0H,  über,    dessen   Hydroxylgruppen   an  derselben  Stelle 

[C6H4.OH 
stehen,  wie  die  Amidogruppen  im  Rosanilin,  d.  h.  in  der  Parastellung  zur 
Methankohiensto£fbindung.     Pararosanilin  liefert,  auf  analoge  Weise  be- 
handelt, Pararosolsäure. 

Durch  Erhitzen  des  Fuchsins  mit  Wasser  auf  235  bis  245^  entsteht 
nach  C.  Lieber m an n^)  Phenol,  Ammoniak,  eine  Base  C20H30NJO3, 
Schmelzpunkt  176^  und  eine  sich-  mit  rother  Farbe  lösende  Säure, 
C20H19NO3.  Bei270nrittDioxybenzophenon,  CO  .[C6H4(OH)]2,  neben 
Phenol  und  Ammoniak  auf).      Daneben*)  ein  Diamidohoraobenzo- 

phenon,  CO|j\/^Tr^  xttt     welches  farblose  oder  röthliche,  bei  220" 

(CßHaCHg.NHa, 

schmelzende  Nadeln  bildet.   Ferner  entstand  ein  Amidooxyhomobenzo- 
phenon,  CO|^^Ti**p,TT    xtu      Farblose,  sich  leicht  röthende  Nädelchen. 

(Kjq  U3  .  b  Üs  .  r<<  Hj. 

Wird  dagegen  Fuchsin  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  auf  240*^  er- 
hitzt, so  zerfällt  es  in  Anilin,  Toluidin  und  Harze. 

Nach  Wichelhaus  ^)  bildet  sich  bei  lange  fortgesetztem  Kochen  mit 

Salzsäure Diamidodiphenylketon,  CO^^^^JJ^-*  (Schmelzpunkt  237"), 
und  Orthotoluidin. 

Ros anilinsalze  werden  beim  Erhitzen  ihit  dem  zehnfachen  Gewicht 
Jodwasserstoffsäure  vom  spec.  Gew.  2  bei  190^  während  24  bis  48  Stunden 
theils  zu  Leukanilin,  theils  zu  Anilin  und  Toluidin  reducirt.  Bei  weiterer 
Einwirkung  entsteht  ein  Kohlenwasserstoff,  der  durch  Salpetersäure  nicht 
angegriffen  wird^). 

Wird  Rosanilin  mit  Kaliumpermanganat  und  starker  Kalilauge  ge- 
kocht, so  entweicht  nur  etwa  die  Hälfte  des  Stickstoffs  als  Ammoniak 
(Wanklyn  und  Chapmann^). 

Nach  Schifft)  färbt  sich  Rosanilin  beim  Befeuchten  mit  schwef- 
liger Säure  prachtvoll  grün  und  giebt  mit  einem  Ueberschuss  der  letz- 
teren, eine  gelb  bis  braun  gefärbte  Lösung,  in  welcher  ein  Theil  des 

^)  London.  B.  Soc.  Proc.  15,  210;  Jahresber.  1866,  584.  »j  B^rl.  Ber.  1872, 
5,  144;  1873,  6,  951.  ^)  Liebermanu,  ibid.  6,  951;  11,  1435.  *)  Ibid.  1883, 
16,  1927.  ö)  Ibid.  1886,  19,  110.  «)  Rosenstiehl,  Compt.  rend.  68,  335; 
Zeitschr.  f.  Chem.  1869,  192.  ^)  Cham.  Soc.  Journ.  [2]  6,  161;  Jahresber. 
1868,  296.       8)  Compt.  rend.  64,  182;  Jahresber.  1867,  505;  Ann.  Chem.  140,  92. 
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RosaDiliDB  in  Leakanilin  reducirt  ist.  Oxydationsmittel,  wie  Bleisaper- 
oxyd oder  Kalium chlorat,  färben  die  Lösung  sofort  tiefroth.  Die  rothe 
Lösnng  von  neutralem  schwefligsaurem  Rosanilin  oder  die  gelbe  leuk- 
anilinhaltige,  sogenannte  „fuchsinschweflige  Säure ^  enthaltende,  nimmt 
beim  Schütteln  mit  einigen  Tropfen  eines  Aldehyds,  z.  B.  Bittermandelöl, 
Oenanthol,  Yaleraldehyd,  eine  rothe,  dann  eine  violette  Farbe  an,  und 
scheidet  krystallinische,  kupferrothe  Schuppen  ab,  welche  die  einsäurigen 
Salze  von  Benzyliden-  resp.  Oenanthyliden-  oder  Yalerylenrosanilin  sind. 
Diese  Basen  lassen  sich  acetyliren  und  liefern  in  Alkohol  mit  violett- 
blauer  Farbe  lösliche  Körper.  Eigen thümlich  ist,  dass  Chloralhydrat  die 
Farbenreaction  nicht  zeigt,  wohl  aber  Ghloral.  Aceton,  Methyl-  und 
Aethylalkohol  geben  schwache  Violettfärbung  [  Schiff  0>  Caro  und 
J.  6.  Schmidt,  Tiemann^)]. 

Rosanilin  ist,  da  es  drei  Amidogruppen  enthält,  eine  dreisaurige 
Base,  doch  sind  bis  jetzt  nur  Salze  mit  1  Mol.  und  Salze  mit  3  Mol. 
einer  einbasischen  Säure  dargestellt  worden. 

Die  Salze  mit  einem  Molecül  Säure  zeigen  im  reflectirten  Lichte 
die  grüngoldene  Farbe  der  Canthandenflügel,  im  durchfallenden  Licht 
erscheinen  sie  tiefroth.  Ihre  wässerige  oder  alkoholische  Lösung  ist 
prachtvoll  carmoisinroth. 

Fugt  man  eine  Mineralsäure  zu  der  Lösung  eines  einsäurigen 
Rosanilinsalzes,  so  wird  die  Flüssigkeit  gelbbraun  und  enthält  nun  das 
Salz  mit  drei  Molecülen  Säure.  Diese  dreisäurigen  Salze  sind  leichter 
löslich  als  duB  einsäurigen,  and  gehen  darch  Erhitzen  auf  100^  sowie 
durch  starkes  Verdünnen  ihrer  Lösung,  *nnter  Säureverlust  in  die  ein- 
säurigen Salze  über.  Daher  werden  die  durch  Säurezusatz  braungelb 
gewordenen  Lösungen  der  Rosanilinsalze,  z.  B.  des  Fuchsins,  beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser  wieder  roih. 

Die  Salzbildnng  beim  Zusammentreffen  von  Rosanilin,  OS0H31N3O, 
mit  Säuren  findet ,  wie  beim  p-Rosanilin  and  Malachitgrün ,  unter  Aus- 
tritt von  Wasser  statt: 

HOCIC6H4.NH2   +  HCl  =  CIC6H4NH2       +  HaO. 
IC6H4.NH3  I  (C6H4NII2CI 


j 


Ob  hierbei  die  Anlagerung  des  Chlöratoms  an  den  Stickstoff  eines 
der  beiden  Anilinreste  oder  an  denjenigen  des  Toluidinrestes  stattfindet, 
ist  nicht  entschieden. 

Bei  der  Bildung  eines  dreisäurigen  Salzes  lagern  die  beiden  anderen 
StickstofiPatome  je  ein  Molecül  öiner  einbasischen  Sänre  an,  z.  B.: 

|CHa  /p   TT   fCHij 

^eösjxiil.HXO, 


^ß^'aiNtfa.HCl 
C  C6H4NH3.HCI    oder  C 
C6H4NH2CI 


J  I I 


C6H4NIia^lIN03. 
C6H4NH2.NO3 


1)  Compt.  rend.64,  482.     ^)  Berl.Ber.  1881, 14, 1848,  1851 ;  Chein.Ind.  1886, 289. 
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Rosanilinsalze^). 

Salzsaures  Rosanilin  (Hauptbestandtheil  des  Fuchsins), 
G20H19N3.HCI,  bildet  grüngoldene  rhombische  Tafeln.  Schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heissem.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  un- 
löslich in  Aether.  Specifisches  Gewicht  des  krystallisirten  Fuchsins 
=  1,2203).  1000  Thle.  Wasser  von  9»  lösen  2,41  Thle.  Fuchsin 
(RosenstiehP). 

Platindoppelchlorid, (C20HJ9N3  .HCl)2.PtCl4.  Unkrystallisirbar. 

Dreifach-salzsanres  Rosanilin,  C20H19N3.3  HCl.  Gelb- 
braune Nadeln.  Mit  Platinchlorid  bildet  es  das  unkrystallisirbare 
Doppelsalz  (CjoHisNs .  3  HCl)«  .  3  PtCl^. 

Brom  wasserstoffsaures  Rosanilin,  GaoHxgNaHBr.     Aehn- 

« 

lieh  dem  Chlorhydrat,  aber  schwerer  löslich. 

Jodwasserstoffsaures  Salz,  C20H19N3.HJ.  Grüne,  sehr 
schwer  lösliche  Nadeln. 

Salpetersaures  Ros  anilin,  C30H20N3 .  NO3.  Grüngoldene  Prismen. 

Schwefelsaures  Rosanilin,  (Csq H^q N^)« S O4.  Grüngoldene 
Krystalie.  Schwer  löslich  in  Wasser,  etwas  leichter  in  Alkohol.  Das 
dreifach -saure  Sulfat  krystallisirt  nur  schwierig. 

Essigsaures  Rosanilin,  C20 H20 N3 . C2 H3 0«.  Dicke  grün- 
goldene Prismen.  Leichter  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  als  das 
Chlorhydrat,  daher  zur  Herstellung  von  Tinte  geeigneter. 

Ameisensaures  Rosanilin  gleicht  dem  Acetat. 

Oxal  saures  Rosanil  in,  (C2oH2oN3)2  .C2O4  +  H2O. 

Pikrinsaures  Rosanilin,  CJ0H20N8  .CßH(N02)3(OH).  Reihe, 
in  Wasser  sehr  schwer  lösliche  Nadeln. 

Gerbsaures  Rosanilin.  Carminrothes  Pulver.  Ganz  unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Essigsaure^). 

Chromsaures  Rosanil  in.  Ziegelrother  Niederschlag,  welcher 
auf  Zusatz  von  Kaliumchromatlösung  zur  Lösung  von  essigsaurem  Ros- 
anilin gefällt  wird.  Beim  Kochen  mit  Wasser  wird  er  grün  und 
krystallinisch. 

Hydrocyan-Rosanilin,  C20H20N3.CN  (H.  Müller^j,  auf 
Zusatz  Yon  Cyankalium  zu  einer  alkoholischen  Lösung  eines  Rosanilin- 
salzes (z.  B.  Acetat)  niederfallend. 

Blendend  weisses  Krystallpulver,  das  aus  heisser  alkoholischer 
Lösung  um  krystallisirt  diamantglänzende  monokline  Krystallchen  bildet. 
Es  verhält  sich  nicht  wie  ein  Salz ,  sondern  wie  eine  Base.  Das  Salz- 
säure Salz  bildet  grosse  monokline  Krystalie.  Mit  salpetriger  Säure 
giebt  das  salzsaure  Salz  Diazohydrocyanrosanilin. 


1)  A.  W.  Hof  mann,  Journ.  prakt.  Chem.  87,  227.  «)  Rüdorff,   Ann. 

Phys.  [2]   6,  288;   Jahresber.  1879,  41.  ^)  Compt.   rend,  68,   335;   Zeitschr. 

f.  Chem.  1869,  192.        *)  Kopp,  Rep.  cbim.  applique,  4,  257;  Jahresber.  1862, 
694.      ^)  Zeitschr.  f.  Chemie  1866,  2;  E.  u.  O.  Fischer,  Ann.  Chem.  194,  279. 
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Rosanilin-Phenat,  CaoHigNa.CßHs  .OH,  bildet  sich  nach 
Dygon^)  beim  ZnsammeDschmelzen  von  Rosanilin  mit  überschüBsigem 
Phenol,  wurde  aber  nicht  völlig  rein  erhalten. 

DiazoroBanilinchlorid,  Platinsalz,  (Cjo  H15  Ng  0  Clg)« 
.  3  PtCl*  +  6  Hj  0.  G 0 1  d  8  al  z ,  C20 Hl,  Nß  0 CI3 . 3  AaClg  «).  Hydrazin 
und  Farbstoffe  daraas  g.  Richardson  und  Dawson'). 


A^cetderivate  des  Rosanilins. 

Nach  Beckerhin^)  liefert  Fuchsin  beim  Firwärraen  mit  Acetamid  auf 
180  bis  185^  anter  Ammoniakentwickelung  Monoacetrosanilin ,  dessen 
Cblorhydrat  Bronzefarbe  besitzt  and  sich  in  Alkohol  violett  lost.  Un- 
g'ebeizte  Fasern  färbt  die  Lösung  nicht  gut  an.  Die  mit  Alkali  ab- 
Bcheidbare  Base  ist  röthlichbraun  und  in  Alkohol,  Chloroform  und 
Schwefelkohlenstoff  mit  rother  Farbe  löslich.  Natriumamalgam  giebt 
ein  gelbes  Redactionsprodact,  dessen  salzsaures  Salz  sich  in  Alkohol 
himmelblau  löst. 

Tetracetylrosanilin,  C28H29N3O5,  entsteht  nach  Renoaf^) 
durch  Oxydation  von  Triacetylleukanilin  in  Eisessiglösung,  sowie  aus 
Rosanilin  (aus  Diamantfachsin  bereitet)  und  Essigsäureanhyd'rid  bei 
zweistündigem  Kochen  am  Rückffusskühler ,  and  bildet  ein  amorphes 
röthliches  Pulver.    Seine  Constitution  dürfte 

tr  TT  mool^ß^^CHjNH.CQHaO      . 
^^^3^^^^KC6H4NH.C,H30)2      '^'°- 


Tetrabromrosanilin,  C2oHi7Br4N3  0(?),  entsteht  nach  Caro  und 
Gräbe^)  durch  Fällen  eines  Rosanilinsalzes  mit  Brom.  Die  Base  kry- 
stallisirt  ans  Benzol  in  Säalen,  und  ist  unlöslich  in  Wasser  und  schwer 
löslich  in  Alkohol.  Die  Salze  sind  ebenfalls  in  Wasser  unlöslich,  werden 
aber  von  Alkohol  mit  violetter  Farbe  gelöst. 


Alle  löslichen  einsäurigen  Salze  des  Rosanilins  sind  prachtig  rotho 
Farbstoffe,  welche  indess  wenig  Widerstandsfähigkeit  gegen  das  Licht 
zeigen.  £in  mit  Fuchsinlösung  gefärbter  Stoff  zeigt  schon  nach  halb- 
stündiger Belichtung  in  der  Sonne  starke  Verschlechterung  der  Farbe 
und  nach  längerer  Exposition  wird  die  rothe  Farbe  vollständig  zerstört. 

Die  Färbekraft  der  Rosanilinsalze  ist  dagegen  eine  enorjne.  1  mg 
Fuchsin  färbt  25  Liter  Wasser  deutlich  roth,  und  diese  Lösung  färbt 
Seide  in  einer  viertel  Stunde  lichtroth.  1  mg  Fuchsin  ertheilt  100  Litern 
Wasser  eine  in  dicker  Schicht  noch  bemerkbare  röthliche  Färbung,  und 


1)  Chem.  Sog.  Joum.  43,  466;  Jahresber.  1883,  876.  ^)  E.  u.  0.  Fischer, 
Ann.  Chem.  194,  279;  Caro  und  Wanklyn,  Zeitschr.  f.  Chem.  1866,  511. 
8)  Chem.  Ztg.  1887,  116,  806.  *)  Wien.  Akad.  Ber.,  2.  Abthl.  62,  412;  Jah- 
resber. 1870,  768.        ^)  Berl.  Ber.  1883,   16,   1303.         «)  Aun.  Chem.  179,   203. 
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ein  Seidenfaden  färbt  sich  in  dieser  Lösung  bei  24stÜDdigem  Eintauchen 
deutlich  roth  ^).  Aus  der  Färbung  von  Alkohol  durch  eine  Spur  Fuchsin 
und  dem  Molecularge wicht  des  letzteren  berechnete  Annaheim ^),  dass 
ein  Atom  Wasserstoff  nicht  schwerer  sein  kann  als  0,000  000  000  05  g. 

Die  rothe  Farbe,  welche  die  Rosanilinsalze  und  ihre  Lösungen  im 
durchfallenden  Licht  zeigen,  ergänzt  die  im  reflectirten  Licht  zu  beob- 
achtende grüne  Farbe  zu  Weiss,  wie  Dove^)  fand.  Gleiches  gilt  auch 
für  die  Farben,  welche  Jodgrün,  Methylviolett  und  andere  Anilinfarb- 
stoffe im  durchfallenden  und  reflectirten  Licht  zeigen. 

Charakteristisch  ist  das  Absorptionsspectrum  der  Ros- 
anilinsalze. In  concentrirter  Lösung  lassen  dieselben  nur  Roth 
durch,  in  verdünnter  Lösung  dagegen  erscheint  in  dem  sonst  hellen 
Spectrum  ein  schwarzer  Absorptionsstreifen  im  Gelb  zwischen  den 
Fraunhofer' sehen  Linien  D  und  jE7,  und  zwar  am  intensivsten 
zwischen  D^^E — B^jE,  Verdünnte  Säuren  ändern  nichts  an  diesem 
Spectrum.  Corallin,  dessen  Lösung  einen  Absorptionsstreifen  etwa  an 
derselben  Stelle  zeigt,  wird  durch  Essigsäure  augenblicklich  gelb. 

In  amylalkoholischer  Lösung  erscheint  der  Absorptions- 
streifen  des  Fuchsins  etwas  mehr  nach  D  hingerÜckt,  als  dies  in  wässe- 
riger oder  alkoholischer  Lösung  der  Fall  ist  und  zugleich  gegen  Blau 
hin  langsam  verlaufend. 

Das  Absorptionsspectrum  des  Fuchsins  ist  nach  L.  Liebermann ^) 
noch  bei  einer  Verdünnung  von  1:500000  zu  erkennen.  Lieber- 
mann,  wie  auch  Eetteler  und  Pulfrich^)  untersuchten  die  Lage 
der  Absorption  genauer. 

Nach  Dicket^)  wird  eine  wässerige  Lösung  von  salzsaurem  oder 
essigsaurem  Rosanilin,  welche  0,0003  g  Salz  im  Liter  enthält,  durch 
halbstündiges  Kochen  entfärbt,  in  Folge'  von  Dissociation  der  Salze ^). 
Beim  Abkühlen  auf  — 17^  und  vorsichtigen  Schmelzen  des  Eises  trat 
die  rothe  Farbe  wieder  auf. 

Das  wichtigste,  fast  einzige  Rosanilinsalz,  welches  heutzutage  in  den 
Handel  kommt,  ist  das  salzsaure  Salz.  Früher  wurde  das  Acetat  unter 
gleichem  Namen  (Fuchsin)  verkauft. 

Fuchsin  und  die  übrigen  löslichen  Rosalininsalze  färben  Seide  und 
Wolle  mit  grösster  Leichtigkeit  direct  an,  Baumwolle  wird  zuvor  gebeizt 

M.  S.^)  gab  jedoch  an,  dass  man  auch  Baumwolle  ohne  Beize  mit 
Fuchsin  färben  könne,  wenn  man  sie  zuerst  Vi  Stunden  durch  heisses 
Wasser  nimmt  und  dann  in  ein  Färbebad  bringt,  welches  Vi  P^^d^ 
Fuchsin  in  100  Pfund  siedendem  Wasser  enthält.  In  diesem  Bade  muss 
die  Baumwolle  Va  Stunde  bleiben. 

^)  A.W.  Hofmann,  Berl.  Ber.  1870,  3,  661.  «)  Ibid.  (1876)  9,  1151. 
8)  Ibid.  1870,  3,  661.  *)  Wien.  Akad.  Ber.,  2.  Abthl.  77,  43;  Zeitschr.  anal. 
Chem.  1879,  497.  »)  Ann.  Pliya.  [2]  12,  481;  15,  337;  Jahresber.  1881,  12r); 
1882,  190.  ö)  Phil.  Mag.  [5]  8,  136;  Jahresber.  1879,  1152.  ')  B.  anch 
MilTs  Cheni.  Soc.  J.  35,  26;  Jahresber.  1879,  1159.       «)  Dingl.  Joura.  203,  245. 
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Nach  Jacquen^in^)  farht  sich  Wolle  in  einer  ammoniakalischen 
Rosanilinlösung  lehhaft  roth.    Die  Wolle  spielt  also  die  Rolle  einer  Säure. 

Ueher  den  schädlichen  Einfluss  des  Fuchsins,  wenn  dasselbe  in  den 
Magen  gelangt,  sind  wohl  früher  übertriebene  Behauptungen  aufgestellt 
worden,  welche  zum  Theil  wohl  in  der  Anwendung  arsenreichen  Fuchsins 
begründet  sein  mögen;  indess  wirkt  nach  Feltz  und  Ritter^)  arsen- 
freies Fuchsin,  wenn  es  in  den  Magen  oder  direct  ins  Blut  gebracht 
wird,  schädlich;  besonders  wurde  Erkrankung  der  Nieren  constatirt  und 
Ei  weiss  im  Harn  gefunden.  Bei  Injectionen  an  Thieren  bewirkt  es 
nerröse  Zustände. 

Bergeron  und  Clouet^)  fanden,  dass  ein  Mensch  innerhalb 
8  Tagen  allmälig  3,2  g  reines  Fuchsin  ohne  alle  Gefahr  gemessen  kann. 
Bei  1  g  Dosis  trat  leichtes  Uebelbefinden  ein.  Nach  Seidler '^)  findet' 
sich  der  eingenommene  Farbstoff  unzersetzt  in  den  Ezcrementen  wieder. 

Nach  Laujorrois'*^)  sollen  Fuchsin  und  Anilinviolet  desinficirend 
and  conserrirend  wirken,  denn  1  Proc.  Fuchsin  enthaltende  Gelatinelösung 
hält  sich  lange  ohne  Fäulniss;  Fleisch  hielt  sich  3  Monate,  als  es  in  mit 
jener  Fuchsingelatinelösung  bestrichenen  Papiers  aufbewahrt  wurde  etc. 

Färbungen  mit  arsenhaltigem  Fuchsin  hat  Springmühl^)  aus- 
geführt und  ist  nach  Berechnung  der  geringen  Menge  Arsen,  welche 
in  das  Zeug  aufgenommen  wird,  der  Ansicht,  dass  die  Anwendung  von 
arsenhaltigem  Fuchsin  nicht  schädlich  sein  könne.  0,02  g  Fuchsin  färben 
1  Liter  Alkohol  roth  und  die  arsenreichsten  Fuchsinproben  enthielten 
6,5  Proc.  Arsen;  also  kann  auch  der  Arsengehalt  eines  zum  Weinfärben 
verwendeten  Fuchsins  nicht  schaden. 

Ausser  dem  gross krystallisirten  Fachsin,  Diamant fuchsin,  führt 
der  Handel  Fuchsinpulver  (klein  krystallisirt)  und  Cerise,  ein  unreines 
Fuchsin,  welches  aus  den  Mutterlaugen  gewonnen  wird. 

Prüfung  des  Fuchsins. 

Die  Reinheit  des  Fuchsins  wird  am  sichersten  durch  Probefärben 
(b.  d.)  ermittelt,  weiterhin  erkennt  man  mineralische  Verunreinigungen 
oder  Verfälschungen  an  der  beim  Verbrennen  des  Fuchsins  in  einer 
Platinschale  hinterbleibenden  Asche,  deren  Gewicht  zu  bestimmen  ist. 
In  Wasser  unlösliche  Harzbestandtheile  bleiben  beim  Filtriren  einer 
wässerigen  Lösung  des  Fuchsins  auf  dem  Filter  zurück.  Dem  Fuchsin 
beigemengte  Stärke  erkennt  man  in  diesem  Rückstande  mit  Hülfe  des 
Mikroskops;  Zucker  ebenfalls  mit  letzterem  im  trockenen  Fuchsin. 

Der  Wassergehalt  wird  durch  Trocknen  bei  100^  bestimmt. 

*)  Corapt.  rend.  82,  261;  Jahresber.  1876,  702.  2)  Compt.  rend.  82,  1512; 
»3,  984;  84,  263;  Jahresber.  1877,  1012.  »)  Dingl.  Joum.  223,  105.  *)  Ibid. 
226,  21  r>.  B)  Compt.  rend.  76,  630;  Dingl.  Journ.  207,  515.  «)  Muster- 
zeitung 1872,  Nr.  23;  Dingl.  Journ.  205,  174. 
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Kry  stall  Wasser  enthält  das  salzsaure  Rosaniliu  nicht,  aber  es  ist 
etwas  hygroskopisch  und  die  Erystalle  schliessen  oft  Mutterlauge  ein, 
so  dass  man  einen  stärkeren  Farbstuff  erhält  durch  vorsichtiges  Schmelzen 
des  Fuchsins  und  Feinmahlen  nach  dem  Erkalten. 

£ine  von  Ladureau^)  ausgeführte  Reihe  von  Fachsinpr&fuDgen 
mit  den  Producten  französischer  Fabriken  ergab  bei  sieben  Proben  bis 
18,10  Proc.  Wassergehalt,-  bis  5,10  Proc.  mineralische  Verunreinigungen 
lind  bis  20,14  Proc.  Harze.  In  den  besseren  Fuchsinsorten  IV^  Proc. 
harziger  Verunreinigungen. 

Zur  Prüfung  des  Fuchsins  auf  Chrysanilin  fügt  man  nach  S c h o o p ^) 
etwas  Salzsäure  zu  der  heissen  wässerigen  Lösung,  und  dann  Zinkstaub 
in  kleinen  Mengen,  bis  die  rothe  Farbe  verschwunden  ist.  Die  Lösung 
muss  farblos  sein,  ist  sie  gelb,  so  war  dns  Fuchsin  chrysanilinhaltig.  Nach 
Lieb  mann  und  Studer^)  wird  chrysauilinh  altige  Fuchsinlösung  auch 
durch  schweflige  Säure  nicht  farblos,  sondern  gelb. 

Nach  GintH)  wird  Fuchsin  oft  mit  Zucker  gefälscht.  Zur  Be- 
stimmung des  Zuckers  fällt  man  das  Fuchsin  aus  der  wässerigen  Lösung 
durch  Pikrinsäure,  beseitigt  die  Pikrinsäure  durch  Bleiacetat  aus  dem 
Filtrat  und  bestimmt  den  Zuckergehalt  der  Lösung  polari metrisch. 
Qualitativ  erkennt  man  den  Zucker  durch  Ausziehen  des  Fuchsins  mit 
Alkohol,  wobei  der  Zucker  zurückbleibt. 

Das  nach  dem  Arsen  säure  verfahren  hergestellte  Fuchsin  enthält  oft 
nicht  unbedeutende  Mengen  an  Arsen.  So  fand  Riekher^)  in  einer 
Fuchsinsorte  2,07  Proc.  Arsenigsäure-Anhydrid  und  7,59  Proc.  Arsen- 
säureanhydrid, während  eine  andere  Probe  1,01  Proc.  Asj  O3  und  4,47  Proc. 
As^O;,  enthielt. 

Zur  Prüfung  eines  Fuchsins  auf  Arsen  bringt  man  dasselbe  fein  ge- 
pulvert in  einen  Marsh' sehen  Arsenprüfungsapparat,  d.  h.  einen  kleinen, 
mit  arsenfreiem  Zink  und  arsenfreier  verdünnter  Schwefelsäure  beschickten 
Wasserstofifentwickelungsapparat,  und  prüft,  ob  die  Flamme  des  ent- 
weichenden Gases  an  hin  eingehaltene  weisse  Porcellanschälchen  dunkel- 
braune, glänzende  Arsenflecken  absetzt  oder  ob  das  Gas,  durch  eine  an 
einer  Stelle  zum  starken  Glühen  erhitzten  schwer  schmelzbaren  Glasröhre 
geleitet,  jenseits  dieser  Stelle  einen  schwarzbraunen  Arsenspiegel  ab- 
scheidet. Selbstverständlich  hat  man  sich  vor  dem  Einbringen  des 
Fuchsins,  zu  überzeugen,  dass  das  dem  Marsh' sehen  Apparat  ent- 
strömende Gas  arsenfrei  ist  und  jene  Bildung  von  Arsenflecken  nicht  zeigt. 

Soll  der  Arsengehalt  in  einem  Fuchsin  quantitativ  bestimmt  werden, 
so  schmilzt  man  die  abgewogene  Probe  mit  etwas  Soda  und  Salpeter 
zusammen  und  laugt  die  wieder  erkaltete  Masse  mit  Wasser  ans.  Die 
Lösung  wird  angesäuert,    flltrirt  und  aus  dem  Filtrat  die  Arsensäure 


^)  Post' 8  Zeitschr.  f.  d.  ehem.  Groasgewerbe  2,  262;  Bingl.  Jouru.  224, 
111.  2)  Dingl.  Joura.  1885,  258,  276.  »)  Monit.  scient.  1887,  301.  *)  Dingl. 
Journ.  188Ö,  204,  163.        6)  Neues  Jahrb.  f."  Phannacie  1869,  32,  258. 
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durch  Zusatz  von  Magnesiasolntion  (Magnesiumsulfat,  Salmiak  und  Am- 
moniak) als  arsensaures  Ammonium -Magnesium  gefällt.  Der  Nieder- 
schlag muss  seiner  Leslicfakeit  in  Wasser  wegen,  mit  einer  Mischung  von 
3  Theüen  Wasser  und  1  Theil  Ammoniak  so  lange  ausgewaschen  werden, 
bis  das  mit  Salpetersäure  anges&uerte,  ablaufende  Filtrat  mit  Silbemitrat 
kein  Opalisiren  mehr  zeigt.  Hierauf  wird  der  ^Niederschlag  entweder 
genau  bei  102  bis  103^  getrocknet  bis  zu  constantem  Gewicht,  worauf 
er  der  Formel  Mg(NH4).As04  -f"  H^ 0  entspricht  und  60,51  Proc.  AS2O5 
enthält,  oder  er  wird  durch  vorsichtiges  Erhitzen  im  Luftbade  und 
Glühen^)  in  arsensaures  Magnesium  überführt. 

Reactionen  des  Fuchsins^). 

In  Alkohol  und  in  Wasser  löslich. 

Säuren  färben  die  Lösungen  gelb,  Wasserzusatz  stellt  die  rothe 
Farbe  wieder  her. 

Alkalien  entfärben  unter  Abscheidung  der  röthlichen  Farbbase. 

Schweflige  Säure  (s.  S.  170),  sowie  Zinkstaub  und  Salzsäure 
entfärbeq. 

Die  FarbstofflÖsnng  zeigt  im  Spectralapparat  bei  durchfallendem 
Licht  im  Gelb  einen  schwarzen  Absorptionsstreifen. 

Verhalten  auf  der  Faser. 

Kochende  Seifenlösung  zieht  ab. 

Eine  Lösung  von  gleichen  Theilen  Zinnsalz,  Salzsäure  und  Wasser 
entfärbt. 

Ammoniak  macht  blass  oder  farblos.  Beim  Verdunsten  des  Am- 
moniaks an  der  Luft  wird  die  Faser  wieder  roth. 

» 

Fabrikation  des  Fuchsins  nach  dem  Arsensäureverfahren. 

Wie  schon  früher  bemerkt,  hat  sich  die  Fuchsinfabrikation  ganz 
empirisch  entwickelt  und  ist  auch  heute  noch  auf  ziemlich  derselben 
Stufe  stehen  geblieben,  welche  sie  vor  einer  längeren  Reihe  von  Jahren 
einnahm.  Wohl  controlirt  man  die  Zusammensetzung  des  Anilinöls 
jetzt  durch  analytische  Prüfung  besser  als  es  früher  geschah,  aber  es 
ist  kein  Geheimniss,  dass  ein  beträchtlicher  Theil  der  Anilinölbestand- 
theile  nutzlos  zerstört  wird. 

Die  Qualität  des  Rohproductes  nicht  nur,  sondern  auch  die  des 
daraus  erhaltenen  ElrystaHfuchsins  ist  von  der  Art  des  verwendeten  Anilin- 
öles und  der  Führung  der  Schmelze  abhängig,  und  wenn  auch  durch 
gehörige  Reinigung  Chrysanilin  und  harzige  Beimengungen  aus  dem 
prachtvoll  krystallisirten  Fuchsin  entfernt  sind,  so  ist  die  Qualität  des- 

^)  Fresenius,  qaantit.  Analyse,  6.  Aufl.,  1,  369.         *)   8.  8.  172  n.  173; 
auch   Stahlsclimidt,  Handbuch,  8.  461. 

He a mann,  Anilinfarben.  22 
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Belben  doch  nicht  stets  die  gleiche,  sonderD  beigemeagies  und  mitkry- 
stallisireades  Parsfuchsin,  oder  IsOmere  des  Fachsins  könneo  die  Nuance 
oder  die  Eigenschaften  des  Productes  etwas  Tariirea. 

So  hat  sich  inshesondere  gezeigt,  dass  nicht  ans  jedem  soh6»  Icry- 
sttdlisirteD  B'achsia  sich  ein  feines  (grünstichiges)  ADÜinblau  hersteUen 
Iftsst,  imd  es  wird  deshalb  für  letzteren  Zweck  von  den  Blaufahrikanteii 
das  nöthige  Fnchsin  (resp.  RoMuilin]  besonders  hergestellt. 

Ueber  die  Fabrikation  des  gewöhalichen,  selbst  als  Farbstoff  za  ver- 
wendenden Facbsins  hat  Schoop')  folgende  speoiellare  Angaben  gemacht. 

(Ueber  eine  noch  neuere  Beschreibnag  der  Pnchsinfabrikation  tos 
Mühlbäuser')  siehe  Nachtrag  am  Ende  des  Baches. 

ÄrseasSnre. 

Fabrikation^.  Die  Dftrstellang  der  ÄrsenBäure  erfolgt  stets  durch 
Oxydation  von  arseniger  Saure  mitUülfe  von  Salpetersäure.  Zwar  kann 
die  arsenige  Sänre  auch  leicht  in  lUkalischer  Lösung  durch  Chlor  su 
ÄTsensäure  oxydirt  werden  und  ebenso  ist  es  möglich,  mit  Hülfe  des 
elektrischen  Stromes  jene  Oxydation  voi^unehmen,  indem  man  dis  X>6«nDg 
der  arsenigen  Sänre  mit  der  positiven  Elektrode  in  Bertthrung  bringt  udiI 
Fig.  10. 


y)  QOOOOOOOO 

ArgenikGIlixer.  fialpetersjtareflaschen. 

die  negative  Elektrode  in  eine  gut  leitende  FlQssigkeit  einführt,  welche 
von  der  Arscuikldsung  durch  eine  poröse  Scheidewand  getrennt  ist; 
aber  diese  Methoden  hnben  die  Oxydation  mittelst  Salpetersfiure  nicht  za 
beseitigen  vermocht. 

Die  Oxydation  dos  Arseniks  findet  in  den  auf  der  Grandrissseich- 
nnng,  Fig.  10  ('/loo  der  nat.  Qröas'e)  mit  A  bezeichneten  sechs  Entwicklern 
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statt  und  die  salpetrigea  Dämpfe  werden  in  den  Co ndensation stopfen  BB 
abaorbirt.  Weiter  erfordert  der  Betrieb  noch  eine  NeutralisirpfKnne  G  und 
eine  EindampFptimne  B.  Die  Entnickler  sind  in  der  aaa  der  Zeichnung 
srriehtlichen  Weise  mit  fünf  Vorlagen  v  verbanden  und  ans  der  letzten 
denelben  gehen  die  Dämpfe  zn  den  Waaeer  resp.  verdOnnte  Salpeteraflnre 
enthaltenden  Condensationetöpfen.  Nachdem  die  Gase  letztere  durchströmt 
haben,  treten  sie  durch  ein  Rohr  s,  in  welchem  ein  Glasrobr  g  zur  Er- 
kennung der  Farbe  eingeschaltet  ist,  in  den  Kamin. 

Der  Entwickler  iat  ein  etwa  300  Liter  fasBendeB  ThongefäBS  A, 

Fig.  11,  welches  drei  mit  WasBerTerschlnsB  versehene  Oeffnnngen  besitzt. 

Die  mittlere,  grfieiiere  derselben  dient  zur  Aufnahme  eines  oylindriscben 

TboneinsatzeB  ü,  welcher  in  seiner  nnteren  H&lfte  siebartig  durchlöchert 

Flg.  11^ 


ist.  Durch  eine  kleinere  Oeffnung  im  Deckel  des  Thoneinsatzes  wird 
das  Arsenikpulrer  eingetragen.  Durch  4io  Oeffnung  a  wird  die  Salpeter- 
säure eingegossen  and  durch  b  entweichen  die  Gase.  Das  Thongefass  A 
steht  in  einer  Holzbütte  H  und  kann  mit  Wasser  umgeben  werden, 
dessen  Temperatur  mittelst  eines  unten  mit  Oeffnnngen  versehenen 
Rohres  m  regulirt  wird,  indem  man  dieeee  mit  einer  Oampflbitnng  d  oder 
einer  Waseerleitung  u>  in  Verbindung  setzt. 

Die  Gasableitungsröbre  mündet  in  eine  thönerne  Vorlage,  welche 
den  Condensatioaatöpfen  (s.  u.)  ähnKcb  ist,  aber  drei  Oeffnungen  besitzt. 
Die  fönf  Torlagen  v  sind  unter  sich  und  mit  den  Entwicklern  so  ver- 
banden, dasB  die  Dämpfe  eines  Entwicklers  zwei  bis  drei  Vorlagen  passi- 
ren  uQssen,  ehe  sie  in  die  Condensation stapfe  gelangen.     Zweck   dieser 

12* 
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EiDriohtuDg  ist  die  Terhataog  von  Terluaten  bei  etwaigem  UeberscbinmeD 
der  ReactioDsmaase. 

Die  thöneroen  Entwickler  Bpriogen  leicht  beim  Erhitzen  nnd  es  ist 
daher  geboten ,  jeden  neuen  Topf  einmal  sehr  langaam  im  W&BBerbade 
bie  auf  den  Siedepanlit  dei  Waasera  anzuwärmen  nnd  dann  hei  Ter- 
gtopften  Oeffnnngen  sehr  langsam  erkalten  zn  lassen.  Erat  wenn  der 
Topf  diese  Probe  bestanden  hat,  wird  er  beschickt.  —  Die  Holzhatten 
sind  stark  mit  T beer  ans zast reichen,  damit  sie  beim  Springeii  eines  Ent- 
wicklers die  Reactionamasse  halten. 

Die  Condensationstöpfe  S,  Fig.  12  nnd  13,  bähen  zwei  Oeff- 
nnngen zum  Eintritt  nnd  Austritt  der  Gase,  eine  kleine  Oeffnang  t  zoin 
Nachfailen  von  Wasser  oder  verdünnter  Salpetersäure  und  nahe  am 
Boden  eine  mit  Tbonhabn  Terschliesshare  Oeffoung  X,  welche  zum  Ab- 
lassen der  Säure  dient.  Zar  Vermeidung  unvollkommener  CondensatioD 
ist  es  ndthig,  wenigstens  60  CondensationstSpfe  anzuwenden.  In  dem 
Fig.  18.  Fig.  19. 


Maasse,  als  der  Inhalt  der  den  Eatwicklern  zunächst  stehenden  Tjipfe  ge- 
nügende Concentration  (1,32  bis  1,35  spec.  Gew.)  erlangt,  wird  derselbe 
abgezogen  und  durch  die  gleich^  Menge  Flüssigkeit  aus  dem  n&ohstcD 
vom  Entwickler  entfernteren  Topf  ersetzt.  Der  dem  Kamin  zunächst 
stehende  Topf  erhält  Wasser.  Unter  Erspamag  von  Handarbeit  wird 
die  Condensation  anunterbrocheu  bei  Anwendung  der  mit  Ueberlsnf- 
und  Tertheiluogsrohr  versehenen  Condensationsgefilsse  von  Espen - 
schied  in  Friedrich sfeld  bewirkt.  Hierbei  geht  der  Sfturestrom  in  ent- 
gegengesetzter Richtung  wie  der  Gasstrom. 

Die  Colonne  ronss  an  freier  Luft  und  an  einem  kühlen  and  vor 
Sonne  geschützten  Ort  aufgestellt  werden. 

In  jeden  Entwickler  kommen  180  kg  Salpet«rsiure  von  1,35  bis 
1,40  spec.  Gew.  und  hierauf  in  Portionen    150  kg  Arsen ikpnlver.     Roh- 
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Salpetersäure  wirkt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wohl  ihres  Chlor- 
gehalts wegen,  während  ganz  reine  Säure  erst  beim  Erhitzen  reagirt. 
Die  Hauptreaction  beginnt  aber  erst  bei  etwa  65  bis  70^;  über  dieser 
Temperatur  nimmt  die  Stärke  der  Einwirkung  wieder  ab.  Anfangs  wird 
nur  wenig  Arsenik  eingetragen,  dann  durch  Dampfeinlassen  ins  Wasserbad 
gegen  70^  erwärmt  und  nun  sehr  vorsichtig  Arsenik  in  kleinen  Posten 
emgetragen.  Durchschnittlich  erfordert  die  Reaction  60  Stunden.  Zuletzt 
erhitzt  man  stärker  und  stellt  das  Ende  der  Reaction  durchr Probenahme  fest. 

Zu  diesem  Zwecke  erhitzt  man  eine  kleine  Probe  der  Masse  in 
einem  Porcellanschälchen,  und  wenn  nur  noch  spuren  weise  Entwicklung 
salpetriger  Dämpfe  zu  bemerken  ist,  unterbricht  man  den  Process,  lässt 
die  Masse  etwas  erkalten  und  zieht  sie  mittelst  Heber  in  die  Neutralisir- 
pfanne  C.  —  Enthält  das  Gemisch  aus  allen  sechs  Entwicklern  noch 
etwas  Salpetersäure,  so  wird  Arsen  zugefügt,  enthält  das  Gemisch  aber 
noch  arsenige  Säure,  so  wird  Salpetersäure  zugesetzt  und  nun  der  Kessel- 
inhalt so  lange  erhitzt,  bis  die  Gasentwrokelung'  vollkommen  aufhört. 
Das  Eindampfen  (in  der  Pfanne  D)  geschieht  bis  zur  Concentratiou  von 
75^,  worauf  die  syrupartige  Arsensäure  nach  dem  Erkalten  in  Fässer  ab- 
gezogen wird. 

Besondere  Sorgfalt  ist  der  Reaction  im  Entwickler  zuzuwenden,  und 
wenn  die  Gasentwickelung  zu  heftig  wird,  durch  Einfliessenlassen  von 
kaltem  Wasser  in  die  Holzbütte  gehörig  zu  kühlen  und  erst  nach  Be- 
rahigung  der  Reactionsmasse  wieder  zu  erwärmen.  Arsenik  darf  nie 
in  grösserer  Menge  zugegen  sein,  da  sonst  leicht  in  Folge  der  lebhaften 
Wärmeentwickelung  Uebersteigen  eintritt. 

Durch  den  lose  aufliegenden  Deckel  des  Entwicklers  soll  (nach 
Schoop)  so  viel  Luft  zuströmen,  als  zur  Oxydation  der  Stickoxyde  er- 
forderlich ist;  übrigens  enthalten  die  60  Condensation stopfe  auch  noch 
eine  beträchtliche  Luftmenge.  Ist  die  anwesende  Luft  unzureichend 
oder  die  Reaction  zu  stürmisch,  so  ergiebt  sich  dies  aus  der  gelben  Fär- 
bung der  ins  Kamin  eintceteuden  Gase. 

Bei  sorgfaltig  überwachtem  Betriebe  sollen  etwa  75Proc.  der  Salpeter- 
säure zurückgewonnen  werden,  doch  wäre  gewiss  eine  noch  bessere  Regene- 
rining  bei  Anwendung  zweckmässigerer  Absorptiousapparate  möglich. 

Die  Prüfung  des  Arseniks  geschieht  durch  Auflösen  einer 
Durchschnittsprobe  in  einer  Lösung  von  Natriumbicarbonat  und  Titri- 
rung  mit  Jodlösung. 

Der  Gehalt  der  Arsensäure  wird  gewöhnlich  durch  Ermitte- 
lung des  specifischen  Gewichtes  bestimmt. 

Die  Fuchsinschmelze^). 

Der  aus  Fig.  14  (a.  f.  S.)  ersichtliche  Schmelzkesselist  aus  Gusseisen 
.  und  hat  1  m  Höhe  und  1,35  m  Durchmesser.   Sein  Deckel  kann  durch  einen 

^)  Schoop,  Dingl.  Joum.  1885,  258,  276. 
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PUecbenzng  gehoben  werden.  An  einem  Seitenstateen  ist  das  Abzugs- 
rohr für  das  Destillat  aogeBchraubt.  Dnrch  ein  Rtthrverk  wird  der 
Keaselinhalt  während  der  ganzen  Daner  der  Schmelze  in  Bewegung  er- 
halten. Eine  kleinere  Oeffnnng  dient  sar  Entnahme  von  Schmelzproben. 
Die  Einmauerung  des  KeHsels  ist  derart,  daee  die  Flanimenga«e  durch 
ein  darchbrochenes  Gewölbe  gegen  den  Boden  des  KesBels  strömen  und 
von  dort  gleicfamäesig'  an  der  Keseelwand  hiuanfstreiohen,  um  schlieaBlich 
durch  einen  ringförmigen  Abzagecanal  dem  Kamine  zagefOhrt  zu  werden. 
Fig.  14. 


Material:    Itothüle  von  ^bewährter  Zusammensetzung  sind  nach 
Sohoop')  z.  B.f 

Bothöl  A.  B. 

ADilin 22       Proo.  16,3      Proc. 

Orthotoluidin ....  58,4        „  68,4          „ 

Paratolnidin  .     .     .     .  19,li         „  23,3          „ 

Spec.  Gew,  bei  20" .     .  1,0023  „  1,0006   „ 

Die  Araensäure  soll  soweit  eingedampft  sein,  dass  ihre  LöBung 
75*  B,  zeigt.     Man  verwendet  neue  Ärsenaänre  und  regenerirte. 

1)  Bieh«  dagegen  5.  153. 
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In  den  KeBsel  werden  gefüllt:  700kg  Arsensäure  (75^  B.),  300  kg 
regenerirte  Arsensäure  (75^  B.)t  300  kg  Rothanilin  und  200  kg  Destillat 
(von  früheren  Eins&tsen).  Ist  der  Kessel  kalt,  so  gesteht  die  Mischung 
'  SU  einer  dicken  Gallerte.  Gewöhnlich  aber  ist  der  Kessel  von  früherer 
Heizung  so  warm,  dass.die  Mischung  flüssig  bleibt.  Es  wird  nun  ge* 
feuert  (Morgens  6  (Ihr),  so  dass.nach  etwa  sieben  Stunden  (Mittags  1  bis 
2  Uhr)  die  Destillation  beginnt.  Nun  wird  das  Feuer  so  geregelt,  dass 
stündlich  10  Liter  Destillat  übergehen. ,  Nach  20  Stunden  (20  bis  25  Eimer 
Destillat)  wird  stärker  gefeuert,  bis  stündlich  20  Liter  Destillat  kommen. 
Nachdem  im  Ganzen  etwa  400  Liter  übergegangen  sind,  ist  die  Schmelze 
bereits  dickflüssig  geworden.  Nun  werden  fleissig  Proben  genommen 
und  die  Schmelze  unterbrochen,  sobald  dieselbe  teigartig  geworden  ist. 
Der  Deckel  wird  rasch  in  die  Höhe  gezogen  und  der  Kesselinhalt  mittelst 
kupferner  Schöpfer  auf  eiserne  Bleche  ausgeschöpft.  Die  Dauer  der 
Schmelze  beträgt  also  ziemlich  genau  36  Stunden.  Sobald  die  Schmelze 
dickflüssig  wird,  lässt  man  das  Feuer  nur  sehr  schwach  unterhalten, 
indem  die  Temperatur  des  Kessels  allein  genügend  ist,  die  Rea<;tion  zu 
beendigen.  Nur  längere  Erfahrung  lehrt  den  wichtigen  Punkt  kennen, 
wenn  die  Schmelze  unterbrochen  Werden  muss.  Ist  dieselbe  zu  dünn- 
flüssig, dann  ist  die  Fuchsinausbeute  etwas  niedrig;  ist  dieselbe  aber 
fest  geworden,  so  ist  es  eine  saure  Arbeit,  mit  Meissein  die  Masse  aus 
dem  Kessel  zu  schaffen.  Während  des  Ausschöpfens  werden  die  Kupfer- 
löffel häufig  in  kaltes  Wasser  getaucht,  um  ein  .Kleben  der  Schmelze 
daran  zu  verhindern.  Vor  den  dick  qualmenden  Anilindämpfen  schützt 
sich  der  Arbeiter  durch  einen  vor  Mund  und  Nase  gebundenen,  mit 
etwas  Essigsäure  befeuchteten  Schwamm.  Auch  findet  nach  je  zwei  bis 
drei  Minuten  Ablösung  statt.  Die  Schmelze  wird  nach  dem  Erkalten 
in  faustgrosse  Stücke  zerschlagen  und  gewogen.  Gewicht  durchschnitt- 
lich 886  kg.'  Der  Bruch  der  Schmelze  ist  muschelig,  goldglänzend  und 
spröde 

Echappe.  Das  Destillat  wird  in  einem  grossen  Scheidetnchter 
aufgesammelt  und  etwa  100  kg  Salz  zur  Flüssigkeit  zugefügt.  Das  Oel 
scheidet  sich  nbn  leicht  an  der  Oberfläche  ab.  Die  Salzlösung  wird  ab- 
gezogen und  nach  Ermittelung  des  Anilin gehalt es  diazotirt,  mit  Naphtol- 
lösung  gefällt  und  auf  Naphtolorange  verarbeitet.  Die  Oelschicht  wird 
in  einer  Blase  rectificirt  und  für  folgende  Schmelzen  benutzt.  Das 
Destillat  von  Rothöl  A.  und  B.  enthält: 

BothöldestiUat  A.                                            B. 

Anilin 29        Proc'  21         Proc. 

Orthotoluidin      ...  71             „  79             „ 

Paratoluidin  ....  —             „   .  —             „ 

Spec.  Gew.  bei  18« .     .  1,0076  „                         1,0057  „ 

Noch  vortheilhafter  wird  das  Destillat  auf  Safranin  verarbeitet. 
Durchschnittlich  liefert  eine  Schmelze  220  kg  Destillatanilin. 
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Die  I^rüfung  der  Schmelze  geschieht  nach  G  nehm  ^)  infoigen* 
der  Weise:  Eine  Probe  wird  mit  etwa  10  Tbln.  Wasser  gekocht  und 
filtrirt,  und  der  Rückstand  noch  zweimal  in  gleicher  Weise  extrahirt. 
Die  Filtrate  werden  vereinigt  nnd  durch  Zusatz  Yon  so  viel  Kochsalz,  aJa 
die  Probe  gewogen  hatte,  ausgesalzen.  Das  ausge^hledene  rohe  Fuchsin 
wird  nach  dem  Erkalten  auf  einem  Filter  gesammelt  und  hierauf  mit 
reinem  oder  ganz  schwach  alkalischem  Wasser  ausgekocht.  Die  erhaltene 
Lösung  ist  nun  zu  filtriren,,  schwach  anzusäuern  und  mit  1  bis  2  Proc. 
Kochsalz  zu  versetzen,  worauf  das  Fuchsin  auskrystailisirt,  abfiltrirt  und 
gewogen  werden  kann.  Die  Qualität  desselben  wird  durch  Probefarben 
bestimmt. 

Eine  andere  Art  der  Prüfung  besteht  darin,  5  g  der  Schmelze  mit 
50  ccm  verdünnter  Kalkmilch  einige  Zeit  am  Rüokflusskühler  zu  kochen, 
worauf  man,  nachdem  sich  die  Lösung  auf  einem  Wasserbade  geklärt 
hat,  mit  einer  Pipette  50 ccm  ^er. Lösung  klar  abzieht..  Dieser  Theil 
wird  genau  mit  Essigsäure  neutralisirt  und  zum  Probefarben  benutzt. 
Aus  der  Nuance  der  erhaltenen  Färbung  kann  man .  auf  den  Phosphin- 
gehalt  schliessen. 


'  Verarbeitung  der  Schmelze. 

Die  Schmelze  wird  in  Posten  von  etwa  100  kg  auf- einem  Koller- 
gange mit  gusseisemer  Tellei*platte  nass  verrieben,  bis  ein  feiner  Sehlamm 
entstanden  ist.  Zweistündiges  Beiben  genügt  gewöhnlich.  Der  Schlamm 
wird  in  ein  Druckfass  abgelassen  und  durch  eine  Filterpresse  getrieben. 
Während  das  Filtrat  in  einer  eisernen  Dampfpfanne  eingeengt  wird,  um 
es  zur  Regenerirung  der  Arsensäure  zu  verarbeiten,  wird  der  Pressrück- 
stand nochmals  mit  lauem  Wasser  aufgerührt  und  wieder  filtrirt.  Das 
nun  erhaltene  Filtrat  dient  zum  Zerreiben  des  nächsten  Postens  Schmelze. 
Die  so  ausgewaschene  Rohschmelze  stellt  ein  gelbgrünes  Pulver  dar, 
welches  nun  im  Extractionsapgarate  oder  Auskochkessel  (Fig.  15  u.  16) 
einer  zweimaligen  Auslaugung  mit  kochendem  Wasser  unterworfen  wird. 
Früher  kochte  man  die  Schmelze  in  offenen  Gef^en  mit  Dampf,  später 
in  geschlossenen,  liegenden  Cylindern;  jetzt  benutzt  man  stehende 
Kochkessel. 

Die  beiden  Schnitte,  Fig.  15  und  16,  zeigen  nur  den  gusa- 
eisernen  Untersatz  des  Apparates  mit  Einfüllöffnung  (für  die  pulve- 
risii*te  Schmelze),  welche  durch  einen  auf  Schienen  laufenden  Deckel  2> 
verschlossen  werden  kann.  Am  halbkugelig  geformten  Boden  dieses 
Untersatzes  befinden  sich  drei  Dampfeinlässe  e  (37  mm  Durchmesser) 
symmetrisch  angeordnet,    welche    aus    der    gemeinschaftlichen    Dampf- 


^)  Post,  Chemisch-techDiBche  Analyse,  Braunschweig,  Vieweg  u.  Sohn, 
1882,  S.  981. 
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leitimgeröhre  dl  (50  mm)  geepeut  werden.  Femer  ist  etwas  hfiher  der 
Wusereiolauf  w  (37  mm)  «ngebraoht  and  an  der  tiefsten  Stelle  der  Äb- 
fluM  a.  Der  Deckel  D,  welcher  die  kreisförmige  Füllöfinung  Tersehliesat, 
wird  mit  Sobrauben  befestigt;  derselbe  ist  mit  einer  Stopfbaohse  ver- 
sehen, welche  der  tou  Hand  aeitweilig  in  ThAtigkeit  zn  setaenden  Achse 
des  Rührwerkes  B  &U  Führung  dient.  Ueber  dem  Untersatse  erbebt 
sich  der  obere,  cylindrische ,  aus  Kesselblech  genietete  Tbeii  des  Appa- 
Fig.  15. 


rates,  welcher  oben  durch  eine  schwach  gewölbte  Decke  abgeschlossen 
ist  In  etw»  V4  der  Höbe  des.  ganien  Apparates  befindet  sieh  ein  kleiner 
Abluabahn,  welcher  die  Stelle,  bis  su  welcher  der  Kessel  mit  Wasser 
gefüllt  wird,  bezeichnet.  Ausserdem  ist  an  der  Decke  ein  Manometer 
aogebracbt,  welches  den  im  Kessel  berrBcbendeu  Dampfdruck  aneeigt. 
Das  Obertheil  aus  Kesselblech  ist  mittelst  Schrauben  an  den  Untersats 
befestigt.  Der  ganie  Apparat,  welcher  einen  Durchmesser  von  1  m 
und  eine  Hohe  von  4,öm  besitst,    ruht  mittelst  des  untersten,  halb- 
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kugeligen  Theiles  auf  einem  soliden  Holzrabmeu.  In  V«  der  BiMie  üt 
der  Apparat  ebenfalls  noch  dttrcli  einen  Rahmen  geführt,  um  8ch«r&n- 
kungen  zu  verhäten. 

Für  unniiterbrochenen  Betrieb    sind   wenigstens    iwei    am    beatea 
neben  einander  stehende  Auskochkessel  nöthigi    Zweckmässig  theilt  man 
von  vornherein  die  Rohscbmelze  in  10  gleiche  Theile.    Jeder  Tbeil,  also 
Fig.  16, 


88,6  kg,  wird  für  sich  Bemeben  und  dann  das  ausgelaugte  Pulver  in  den 
Auskochkessel  gebracht.  Der  Deckel  wird  gesclilossen  und  Wasser  bia 
snm  Ueberlanfen  des  oberen  Hahnes  zufliessen  gelassen.  Nun  wird  ancb 
dieser  Hahn  gesohlosseu  nnd  Dampf  eingeleitet.  Der  Flfisaigkeitainbatt 
betragt  etwa  3600  Liter.  Wenn  das  Wasser  kocht,  wird  der  Dampf- 
BufluBB  derart  geregelt,  dass  das  Manometer  1,5  bis  2  Atm.  zeigt  Nach 
vier  Stunden   (im  Ganaen)  wird  die  BrObe  durch  eine  FUterproBse  ge- 
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drückt  und  das  Filtrat  in  einen  grossen  Behälter  geleitet.  Der  Bück- 
staDd  wird  nun  in  den  zweiten  Auskochkessel  gebracht  und  nochmals 
mit  3600  Liter  Wasser  auf  gleiche  Weise  ausgezogen.  Diese  zweite 
Brühe  wird  nun  in  den  ersten  Apparat,  der  bereits  mit  einer  frischen 
Ladung  beschickt  ist,  übergedrückt,  so  dass  also  stets  die  frische  Schmelze 
mit  dem  zweiten  Auszuge  des  früheren  Einsatzes  ausgekocht  wird.  Der 
doppelt  ausgezogene  Rückstand  —  ein  humusähnliches  Pulver  —  bildet 
den  einen  Theil  der  giftigen,  unverwerthbaren  Fnchsinrückstände. 

Die  Farbbrühe  einer  Auskochung  (etwa  3600  Liter)  setzt  nach 
Vsstündigem  Stehen  etwas  Unreinigkeit  ab;  sie  wird  nun  in  ein  unten 
stehendes  Gefäss  abgelassen  und  noch  heiss  mit  200  kg  Steinsalz  ver- 
rührt Der  als  arsenigsaure  Verbindung  in  Lösung  gewonnene  Farbstoff 
verwandelt  sich  jetzt  in  das  Chlorhydrat,  welches  durch  die  Anwesenheit 
des  Salzes  beim  Erkalten  sich  ziemlich  vollständig  ausscheidet.  Die  nach 
zwei  Tagen  abgezogene  Lauge  wird  in  einem  grossen  Behälter  ge- 
sammelt, und  von  Zeit  zu  Zeit  mit  etwas  Kalkmilch  der  noch  vorhandene 
Farbstoff  gefällt;  derselbe  wird  filtrirt  und  später  für  sich  verarbeitet. 
Die  nunmehr  erhaltene  Lauge,  viel  arsenige  Säure  und  dergleichen  ent- 
haltend, sollte  vollständig  mit  Kalk -gefällt  werden,  um  das  Arsen  zu 
entfernen.  Dies  geschieht  leider  öfters  gar  nicht  oder  unvollständig,  so 
dass' die  giftigen  Wässer,  in  die  Flüsse  geleitet,  diese  ausserordentlich 
verunreinigen.  Der  auf  diese  Weise  zu  erhaltende  Kalkniederschlag 
liefert  beträchtliche  Massen*  und  bildet  den  zweiten  grösseren  Theil  der , 
giftigen  Rückstände. 

Reinigung  des  Rohfuchsins.  Das  ausgesalzene  Rohfuchsin 
enthält  neben  Fuchsin  und  Parafuchsin  noch  Chrysanilin,  Mauvanilin, 
Yiolanilin  und  andere,  nicht  näher  bekannte  Verunreinigungen. 

Die  Reinigung  geschieht  durch  eine  systematische  fractionirte 
Fällung. 

Das  aus  zwei  Wannen  erhaltene  Rohfuchsin  (entsprechend  Vs  Schmelze) 
wird  nun  in  einer  Holzbütte  in  1000  Liter  Wasser  durch  Aufkochen  mit 
Dampf  gelöst.  Nun  fügt  man  zu  der  kochenden  Brühe  40  Liter  Soda- 
lösnng  (vierprocentige,  also  hergestellt  durch  Lösen  von  40  kg  calcinirter 
Soda  in  1000  Liter  Wasser)  allmälig  hinzu.  Es  scheidet  sich  hierdurch 
ein  Theil  des  Farbstoffs  als  grün-  bis  goldglänzendes  Harz  an  den 
Wänden  def  Bütte  sowie  an  der  Oberfläche  der  Lösung  ab.  Das  Harz 
wird  abgeschöpft  und  die  Flüssigkeit  rasch  durch  ein  grobmaschiges 
Filter  in  eiiie  Holzbütte  gegossen.  Dem  Filtrate  werden  2  Liter  Salz- 
säure zugefügt,  um  einerseits  Chrysanilinausscheidung  zu  verhindern, 
andererseits  die  Krystallisation  des  Fuchsins  zu  verzögern.  Auf  die 
Flüssigkeit  wird  ein  Deckel  mit  Holzstäben  gesetzt,  wodurch  die  Ab- 
kühlung derselben  langsanier  vor  sich  geht.  Wenn  der  Deckel  nach 
zweitägiger  Pause  abgenommen  wird,  ist  derselbe  mit  einer  Schicht 
schöner  Krystalle  überzogen.     Die  Lauge  wird  nun  in  einen  Behälter 
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fliessen  gelaBsen^  wobei  man  auch  die  an  der  Wand  und  am  Boden  sitzen- 
den Krystalle  abtropfen  lässt.  Diese  Fucbsinkrystallisation  mnss  an  der 
Luft  trocknen;  zum  Scblusse  stellt  man  sie  in  eine  40^  warme  Trooken- 
stube.  Es  werden  so  20  kg  Fuobsinkrystalle  gewonnen,  wäbrend  etwa 
4  kg  Fucbsin  in  der  Mutterlauge  enthalten  sind  und  das  Gewicht  des 
abgeschiedenen  „Harzes^  15  bis  16  kg  beträgt. 

Die  Krystallisationsmutterlauge  wird  mit  Natronlange  gef&llt  und 
die  als  rothbranner  Schlamm  abgeschiedene  Farbbase,  nachdem  sich 
etwa  40  kg  (auf  trockene  Substanz  berechnet)  davon  angesammelt  haben 
in  Salzsäure  gelöst.  Mit  dieser  Lösung  wird  gpnau  so  verfahren,  wie 
bei  der  Beinignng  der  Rohfuohsinbrühe,  d.  h.  es  wird  durch  Zusatz  von 
Sodalösung  etwa  Vs  des  Farbstoffs  als  Harz  ausgeschieden;  das  Filtrat 
liefert  dann  beim  Erkalten  wieder  Fnchsinkrystalle.  In  dieser  Erystall- 
mntterlauge  bleibt  jetzt  neben  weniger  Fucbsin  schon  sehr  viel  Chrys- 
anüin.  Durch  Fällen  derselben  mit  Natronlauge,  Filtriren  und  Ein- 
dampfen der  Base  mit  Essigsäure  erhält  man  das  Zimmtbraun. 

Die  Harzabscheidung  von  der  Reinigung  des  Bohfuchsins  (Harz  I) 
wird  in  Salzsäure  gelöst,  wobei  jedoch  schon  beim  Kochen  der  sauren 
Brühe  sich  etwas  Harz  abscheidet,  welches  hauptsächlich  Mauvanilin 
ist  Durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Sodalösung  wird  abermals  ein  Theil 
des  Farbstoffs  abgeschieden  und  die  Mutterlauge  liefert  (nach  dem 
Filtriren  und  Erkalten)  noch  etwas  Fuchsin.  Die  Krystallisationslange 
von  dieser  Fuchsinabscheidung  wird  mit  dem  Harz  I  (siehe  oben)  vereinigt. 

Das  Harz  II,  von  der  Reinigung  des  Harzes  I  abstammend,  wird 
abermals  in  Salzsäure  aufgelöst  und  die  saure  Brühe  gekocht,  wobei  sich 
wieder  etwas  Mauvanilin  ausscheidet,  welches  entfernt  wird.  Die  heisse 
Lösung  wird  nun  mit  Kochsalz  versetzt,  wobei  Cerise  ausfallt.  Es 
wird  filtrirt  und  die  Farbbase,  nach  dem  Auswaschen  i  mit  Salzsäure 
neutralisirt  und  in  eisernen  Pfannen  mit  DampÜieizung  eingedampft. 
Es  wird  so  das  Cerise  des  Handels  gewonnen. 

In  dem  Filtrate  vom  Ceriseniederschlage  wird  das  gelöst  gebliebene 
Fuchsin  mit  Natronlauge  gefallt  und  die  erhaltene  Base  mit  dem  aus 
Harz  I  bleibeqden  Harze  II  vereinig^  Die  weitere  Behandlung  der  Rück- 
stände ist  aus  der  Uebersicht  ersichtlich. 

Die  mehr  oder  weniger  vollständige  Trennung  der  Nebenproducte 
hängt  von  den  Marktbedürfnissen  ab;  auch  fallen  die  verschiedenen 
Fractionen  bei  verschiedenen  Behandlungen  sehr  ungleich  aus.  Die  ge- 
wünschten TöuQ  von  Fuchsin,  Cerise,  Zimmtbraun,  Marron  u.  s.  w. 
werden  demnach  durch  Mischen  der  geeigneten  Producte  hergestellt. 
Das  Mauvanilin  (neben  Yiolanilin)  ist  ein  fast  werthloses  Product,  welches 
höchst  selten  mit  .rauchender  Schwefelsäure  löslich  gemacht,  häufig  aber 
vernachlässigt  wird. 

Das  nach  obigem  Verfahren  erzeugte  Fuchsin  ist  ausser  für  die 
Fabrikation  von  Säurefuchsin  nur  für  geringe  rothstichige  Rosanilinblau 
zu   verwenden    und    auch    hier   insbesondere    nur   für   das  sogenannte 
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^Soluble-Blau*'.  Weder  BaamwoUblau  noch  Alkaliblau  können  daraoB  in 
befriedigender  Weise  hergestellt  werden.  Man  kann  durch  vorhergehende 
fractionirte  Fällung  des  Erystallfuchsins  allerdings  ein  ^  Rosanilin  er- 
halten, welches  tauglicher  für  die  Blaufabrikation  ist;  ganz  feines  Blau 
jedoch  ist  nicht  damit  erhältlich. 

In  der  Literatur  finden  sich  noch  folgende  ältere  Mittheilungen  über 
Fuchsinfabrikation  nach  dem  Arsensäureverfahren. 

Bolley^^  stellte  verschiedene  Versuche  an  über  die  zur  Fuchsin- 
erzeugung nöthige  Arsensäuremenge,  sowie  über  die  Verwerthung  der 
Arseurückstände  und  die  Giftigkeit  der  beim  Auskochen  des  Rohfuchsins 
sich  entwickelnden  Dämpfe.  Ferner  bestimmte  er  die  Ammoniakmenge, 
welche  beim  Fuchsinprocesse  in  den  nach  der  Fällung  des  Farbstoffs 
abfiltrirten  Flüssigkeiten  enthalten  war  und  untersuchte  auch  das  har- 
zige Nebenproduct  der  Fnchsinfabrikation. 

Habedank')  zersetzte  die  arsenhaltige  Fuchsin  schmelze  durch  Koch- 
salz (statt  durch  Salzsäure  und  Soda  nach  Girard  und  de  Laire)  und 
salzt  den  in  der  Mutterlauge  enthaltenen  Farbstoff  mit  Kochsalz  aus. 

Kopp  3)  hat  hierfür  Natronsalpeter  empfohlen  und  lässt  die  Flüssig- 
keit zur  Trockne  verdampfen  und  den  Rückstand  schwach  glühen, 
wodurch  das  Arsen  in  arsensaures  Natrium  verwandelt  wird. 

Brimmeyer.^)  und  Levinstein^)  theilten  ebenfalls  technische  Er- 
fahrungen über  das  Arsensäureverfahren  mit. 

Kletzinsky^)  gab  an,  aus  100  Thln.  Anilin  und  200Thln.  Araen- 
säure  50  Thle.  krystallisirtes  reines  Anilinroth  (?)  erhalten  zu  haben. 
100  Thle.  Anilinroth  und  100  Thle.  Anilin  gaben  100  Thle.  reines 
Anilinblau. 

Eine  gute  Ausbeute  nannte  Reimann^)  30  bis  35  Proc.  Fuchsin- 
krystalle.     Heutzutage  beträgt  die  Ausbeute  circa  40  Proc. 

Aeltere  Angaben  über  das  Arsensäureverfahren  finden  sich  bei 
Wurtz®)  und  Häussermann^). 
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lieber  diese  Art  der '  Fabrikation  sind  bis  jetzt  nur  sehr  wenige 
spärliche  Angaben  in  die  Oeffentlichkeit  gedrungen. 

Nach  Wurtz^ö)  wird  ein  Gemenge  von  38kg  Rothöl,  17  bis  20kg 
Nitrobenzol,  .18  bis   22  kg  Salzsäure  und  2  kg  Gusseisenspäne  während 

*)  Schweiz,  polyt.  Zeitschr.  8,  28;  Dingl.  polyt  Journ.  1863,  168,  51. 
2)  Jacobsen's  chem.-techn.  Repert.  2,  14;  Dingl.  polyt.  Journ.  171,  73.  *)Ball. 
soc.  cbim.  [2]  2,  158;  Jahresber.  1864,  817.  ^)  Dingl.  polyt.  Journ.  176,  462. 
^)  Deutsche  Induatriezeit.  1865,  Nr.  14;  Dingl.  polyt.  Journ.  176,  155.  *)  Jah- 
resber. d.  Wiedener  Oberrealschule  1864;  Dingl.  polyt.  Journ.  173,  472.  ')  Dingl. 
polyt.  Journ.  1867,  185,  49.  »)  Dictionnaire  de  Chimie,  Suppl.  152.  ^)  Dia 
Industrie  der  Theerfarbstoffe.  Stuttgart  1881.  '®)  Progr^s  de  l'industrie  des 
matieres  colorantes  artificielles.     Paris  1876,  58. 
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fünf  Standen  auf  180^  erhitzt.  Das  lange  Zeit  flüB^g  bleibende  Gemenge 
wird  Bchlieaslicb  dick  und  muss  mit  einem  Rührer  umgerührt  werden, 
wobei  die  Temperatur  auf  184  bis  195®  steigt 

CoupierO  g&b  für  ein  „Roth  aus  Tolnidin^  die  Vorschrift, 
67  Thle.  Toluidin  (Siedepunkt  198  bis  202»)  mit  95  Thln.  Nitrotoluol, 
65  Thln.  Salzsäure  und  7  Thln.  Eisenchlorür  (oder  der  entsprechenden 
Menge  Eisenchlorid)  auf  190®  zu  erhitzen. 

Für  Roth  aus  Xy lidin  werden  75  Thle.  Xylidin  und  105  Thle. 
Nitroxylol  *uf  200»  erhitzt. 

Der  aus  Toluidin  erhaltene  Farbstoff,  Toluolroth  genannt,  soll 
nach  Coupier  yon  Fuchsin  verschieden  sein  und  mit  Anilin  erhitzt  ein 
schöneres  Blau  und  reichlichere  Ausbeute  geben  als  Fuchsin.  Rosen- 
stiehP)  nennt  das  Toluolroth  lebhafter,  blaustichiger  und  von  grösserer 
Färbekraft  als  das  Handelsfuchsin.  2  Proc.  Toluolroth  sei  äquivalent 
2,5  bis  3  Proc.  Fuchsin  ans  verschiedenen  Quellen.  Auch  Schützen- 
berger')  empfahl  Coupier^s  Verfahren  sehr  warm. 

Greiff^)  dagegen  erwähnt,  dass  die  Rosanilinbildung  bei  Anwen- 
dung von  Nitrobenzol  stets  von  Nebenzersetzungen  begleitet  ist  unter 
Bildung  harziger  und  huminartiger  Stoffe,  wobei  selbst  saure  Dämpfe  frei 
werden,  und  dass  neben  Roth  viel  schmutziges  Violett  entstehe.  Zink 
aa  Stelle  des  Eisens  ergab  Greiff  etwas  bessere  Resultate.  Coupier's 
gunstige  Resultate  seien  wohl  wesentlich  auf  die  von  ihm  verwendeten  sehr 
reinen  Matetialien,  die  damals  noch  nicht  Handelsproduct  waren,  zurück- 
zuführen. 

Goupier's  ursprüngliches  Verfahren  lieferte  ein  wegen  des  hohen 
Preises  nicht  concurrenzfahiges  Fuchsin.  Erst  eine  Notiz  von  A.  Brü- 
ning^)  (Firma:  Meister,  Lucius  und  Brüning  in  Höchst  a.  M.) 
theilte  mit,  dass  es  dieser  Firma  gelungen  sei,  unter  Anwendung  von 
Nitrobenzol  (resp.  -toluol)  auf  Anilinöl  ein  durchaus  concurrenzfahiges  und 
yöllig  arsenfreies  Fuchsin  zu  erzeugen.  Aber  auch  aus  der  nun  folgen- 
den Discussion  zwischen  Coupier^)  und  Brüning^)  geht  nicht  hervor, 
worin  gerade  die  von  Brüning  angewendete,  so  wichtige  Modification 
des  Verfahrens  besteht,  dessen  Grundlage  ja  von  Lauth,  Laurent  und 
Castelhaz  schon  im  Jahre  1860/61  publicirt  worden  war^).  Siehe 
Bildnngsweisen  des  Rosanilins. 

In  seiner  Broschüre:  „Die  Industrie  der  Theerfarbstoffe^  (Stuttgart 
1B81,  Metzler's  Verlag*)  giebt  Haus ser mann  an,  dass  100  Thle.  Roth- 
anilin nach  dem  partiellen  Sättigen  mit  Salzsäure,  mit  circa  4  Thln. 
Nitrobenzol  erhitzt  werden  unter  denselben  Bedingungen  wie  beim  Arsen- 
verfahren, wobei  man  2  bis  3  Thle.  fein  gemahlenes  Eisen  allmälig  ein- 

^)  Bull.  soc.  indnstr.  de  Hulhouse  (1866)  36,  259;  Ball.  soc.  chim.  [2] 
6,  500;  Dingl.  pol.  Journ.  181,  385.  «)  Bull.  boc.  Mulbouse  1866,  36,  273. 
^)  Bull,  de  MulhoQse  38,  925.  *)  Dingl.  pol.  Journ.  1869,  192,  243.  ^}  Berl. 
Ber.  (1873)  6,  25.  «)  Ibid.  1873,  6,  423.  ')  Ibid.  1873,  6,  1072.  »)  Dingl. 
pol.  Journ.  1862,    156,  239. 
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trägt  Aa  Stelle  des  Eisens  soll  zweckmässiger  ein  groBserer  Zussti  von 
Cblorzink  angewandt  werden  and  weniger  Nitrobenzol.  Hieraus  würde 
sieb  ergeben,  dass  das  Eisencbtorür  nicht  sauerstoiT&bertrageiid  wirkt, 
BOadem  einfaeb  wasBerentziehend. 

Die  Ausbeute  aa  Fnchsin  soll  beim  Nitrobenzol verfabreti  ebeou 
wie  beim  Arsenverfabren  circa  30  bis  40  Proc.  Fncbsin  betragen. 

Nach  Wartz  ')  erhitzt  man  in  einem  mit  boblem  Rübrer.c,  Fig  17, 
rerBebenea  emaillirten  gasseisernen  Kessel  Ä  fDnf  Stunden  lang  ein  Ge- 
menge von  38  kg  Rothanilin,  30  kg  Nitrobenzol,  20  kg  Salzsäure  usd  trägt 
allmälig  2  kg  Eisen drehspäne  ein. 

Fig.  17. 


Ein  anderes  Verfahren,  welches  Wurtz  ebenfalls  angiebt,  schreibt 
TOr,  Va  des  lu  verwendeaden  Anilins  vom  Bpec  Gew.  1,006  bis  1,007 
mit  Salzsäure  zu  sättigen  und  einzudampfen,  big  die  Masse  eine  Temp«* 
ratur  von  140''  erreicht  hat,  worauf  man  den  Rest  des  Anilios  snlugt 
nebst  50  kg  Nitrobenzol  auf  je  100  Anilin.  Während  der  Operatios 
werden  3  bis  5  kg  Eisenspäne  langsam  eingetragen. 

Der  Deckel  des  Sohmelzkessels  trägt  ein  Ableitnngsrohr  b  für  die 
Anilin  etc.  -dämpfe. 

')  Diotionnsire  ile  Cbimie,  Supiil.  15^. 
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Die  Temperatur  im  Keseel  steigt  auf  184  bis  195^  Fig.  17,  und  die 
Masse  wird  allmalig  dick  und  mass  durchgerührt  werden.  Wenn  eine 
Probe  die  Beendigung  der  Operation  anzeigt,  wird  das  nicht  verbrauchte 
Anilin  und  Nitrobenzol  durch  in  den  hohlen  Rilhrer  eingeleiteten  Dampf 
abgetrieben.  Der  Kesselinhalt  wird  hierauf  durch  die  Oeffnong  d  ent- 
leert. Man  kocht  die  Masse  mit  Wasser  aus  und  fallt  die  Lösung  mit 
Kochsalz.  Die  salzsaures  Anilin  enthaltende  Mutterlauge  wird  mit'  Kalk 
vermischt  und  destillirt. 

In  neuerer  Zeit  hat,  wie  Wurtz  angiebt,  Coupier  eine  grössere 
Aasbeate  dadurch  erreicht,  dass  er  im  Schmelzkessel  ein  Vacuum  her- 
stellt. 

Das  Arsensänre verfahren  soll  gegenüber  dem  Nitrobenzolverfahren 
den  Yortheil  haben,  dass  die  Menge  der  Nebenprodncte  derart  bedeuten- 
der ist,  um  die  Rentabilität  immer  noch  auf  seine  Seite  za  rücken.  Indess 
liefert  auch  das  Nitrobenzolverfahren  ein  sehr  schönes  Marron,  welches 
den  Vergleich  mit  dem   auf  anderem  Wege   erhaltenen   gut  aushält  ^). 

Schmid  und  Baldensperger ^)  ersetzten  das  Eisenchlorid  im 
Nitrobenzolverfahren  durch  vanadinsaures  Ammonium. 

Auf  85g  Mischung  von  1  Mol.  P-Toluidin,  2  Mol.  Anilin,  1  Mol. 
Nitrobenzol:  7g  Salz8äu^e  und  0,1g  Ammoniumvanadat. 

Erhalten  wurden  12  Proc.  gereinigtes  salzsaures  Pararosanil in. 
Anilinol  (125  g),  Nitrobenzol  (50  g),  Salzsäure  (30  g)  und  vanadsaures 
Ammonium  0,05  g  gaben  16  Proc.  gereinigtes  Fuchsin.  Auch  Nitro* 
naphtalin  und  p-Toluidin  gaben  13  Proc.  guten  rothen  Farbstoff.  1  Mol. 
Nitronaphtalin  und  2  Mol.  reines  Anilin  gaben  38  Proc.  mattes,  violettes 
Roth.  Ebenso  gab  Pikrinsäure,  Anilinol  für  Roth  und  Vauadat  schon 
bei  sehr  niedriger  Temperatur  einen  rothen  Farbstoff,  bei  stärkerem  Er- 
hitzen findet  Zersetzung  statt. 


Verwerthung  der  Nebenprodncte  und   Rückstände  der 

Fuchsin  fabrikation. 

Die  Gewinnung  minder  wert  higer  Farbstoffe,  Cerise,  Marron, 
Grenadin,  Zimmtbraun  und  Mauvanilin,  aus  den  Harzrückstän- 
den, welche  bei  der  Reinigung  des  Rohfuchsins  erhalten  werden,  ist  oben 
erwähnt. 

Das  Cerise  ist  nach  Follenius^)  ein  unreines  Rosanilin,  gemischt 
mit  unreinem  Cblorhydrat  desselben. 

Auch  nach  Reimann '^)  war  das  „Cerise^  füher  oft  ein  in  Wasser 
nur  theilweise  löslicher  Rückstand  der  Fuchsinfabrikation. 


1)  Schoop,   Dingl.    pol.  Journ.    1885,   258,   276.        ^)  Bull,   de   Mulhoiise 
1879,  402;  Dingl.  pol.  Journ.  233,  339.     »)  Monit.  scient.  [3]  1,  680;  Jahresber. 
1871,  1109.        *)  Färberzeit.  1872,  Nr.  27;  Dingl.  pol.  Journ.  205,  174. 
Henmann,  Anilinfarben.  13 
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Das  „Grenade"  von  Knosp  war  dagegen  ein  aus  jenen  Rück- 
ständen bereiteter,  völlig  löslicher  granatbrauner  Farbstoff.  Derartige 
braune  Farbstoffe  bilden  sich  bei  der  Ueberoxydation  des  Rosanilins  ^), 
aber  auch  durch  Erhitzen  von  Fuchsin  mit  salzsanrem  Anilin^). 

Grenat  (aus  Fuchsinrückständen  bereitet)  erwies  sich  nach  Jousset 
de  Bellesme')  als  ein  heftiges  Gift.     (Wohl  wegen  des  As-Gehalts.) 

Eine  im  Handel  erschienene  Farbe,  ^^Rosa''  genannt,  war  nach  Bron- 
ner ^)  ein  Gemisch  aus  arsensaurem  Rosanilin  und  arsensaurem  Kalk. 

Nach  de  Laire,  Girard  und  Chapoteaut  enthalten  die  Neben- 
producte der  Fuchsinfabrikation  einen  gelben,  basischen  Farbstoff  Chry  so - 
toluidin,  (C7 117)3 N3,  ferner  die  violetten  Farbstoffe  Violanilin, 
(Cg  115)3 N3,  und  Mauvein  (zu  den  Indulinen  gehörig),  sowie  Phenyl-, 
Toluyl-  etc.  Snbstitutionsproducte  derselben. 

Ueber  die  Bildung  des  in  den  Fnchsinrückständen  enthaltenen 
Chrysanilins,  s.  S.  246. 

Sopp^)  liess  sich  die  Darstellung  schwarzer,  grüner  und  gelber 
Farbstoffe  aus  den  Fuchsinbereitungsrückständen  durch  Erhitzen  mit 
Salzsäure  und  Salpetersäure  patentiren.     Nähere  Beschreibung  fehlt. 

Girard  und  de  Laire  beschrieben  ein  Verfahren,  die  etwa  die 
Hälfte  der  Fuchsin rückstände  betragenden  Farbstoffe  Fuchsin,  Mauvani- 
Hn,  Violanilin,  Chrysanilin  und  Chrysotoluidin  zu  gewinnen  resp.  zu 
trennen.  Die  zur  Verarbeitung  dienenden  grossen  Bottiche  werden  zur 
Ersparung  von  Handarbeit  terrassenartig  über  einander  aufgestellt.  Siehe 
beifolgende  Tabelle,  S.  19&. 

Die  flüssigen  sowohl  wie  die  festen  Rückstände  der  Fuchsinfabri- 
kation  enthalten  Arsen  theils  als  arsenige  Säure,  theüs  als  Arsensäure 
oder  deren  Salze.  Da  diese  Rückstände  sich  nur  schwer  aufarbeiten 
Hessen,  so  wurde  aus  ihnen  das  Arsen  durch  Kalk  •  niedergeschlagen  und 
häufig  auf  Schiffen  ins  Meer  gefahren  und  dort  versenkt.  Jetzt  sucht 
man  aus  den  Rückständen  das  Arsen  so  viel  als  möglich  zu  gewinnen  und 
aus  ihm  wieder  Arsensäure  zu  regeneriren;  damit  findet  gleichzeitig 
eine  Gewinnung  der  verwerthbaren  Farbstoffe  statt,  welche  in  den  festen 
Rückständen  und  Laugen  enthalten  sind. 

Ueber  verschiedene  ältere,  in  Frankreich  patentirt  gewesene  Arsen - 
regenerationsmethoden  hat  Brimmeyer^)  berichtet: 

Nach  dem  Verfahren  von  Stopp (Sopp?  s.  o.)  werden  100kg  Fuchsin- 
rückstände mit  70  bis  80  kg  Salzsäure  behandelt.  Der  ungelöste  und 
ausgewaschene  Rückstand  wird  mit  Salpetersäure  vermischt,  wobei  ein 
unlösliches  Anilinschwarz  zurückbleibt  und  ein  beim  Erkalten  oder  bei 
Wasserzusatz  Krystalle  bildender  gelber  Farbstoff  (Phosphin)  sich  aus- 
scheidet.     Der  Salzäureauszug  der  Rückstände  giebt  bei  der  Sättigung 

^)  Hofmann,  Jahresber.  1862,  350.  *)  Girard  u.  de  Laire,  Franz.Pat., 
23.  März  1863.  3)  Compt.  rend.  88,  187;  Jahresber.  1879,  997.  *)  Dingl. 
pol.  Journ.  20.5,  172.  »)  Bull.  sog.  chim.  [2]  6,  253;  Jahresber.  1866,  906. 
8)  Dingl.  pol.  Journ.  1867,  184,  145. 
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19G  Rückstände  der 

mit  Soda  einen  dunkelgrünen  Niederschlag,  während  in  die  Losung 
arsenigsaures  und  arsensaures  Natrium  gehen.  Man  versetzt  sie  mit 
Kalk  und  zerlegt  den  Niederschlag  mit  Schwefelsäure,  welcher  zur  Oxy- 
dation der  arsenigen  Säure  etwa  Salpetersäure  zugefügt  wird.  Dieses  Ver- 
fahren herücksichtigt  nur  die  festen  Rückstände  der  Fuchsinfahrikation, 
doch  enthalten  die  flüssigen  weit  mehr  Arsen.  Aus  dem  grünen  Nieder- 
schlag will  Stopp  noch  etwas  Fuchsin,  sowie  mit  ammoniakalischem, 
etwas  Seife  enthaltendem  Wasser  einen  prächtig  hochrothen  Farbstoff  ge- 
winnen. Mit  Salzsäure  soll  der  grüne  Niederschlag  einen  echten,  aber 
nicht  schönen  veilchenblauen  Farbstoff  geben,  welcher,  auf  der  Faser 
mit  schwacher  Kalium permanganatlösuug  benetzt,  kastanienbraun  werde. 

Paraf^)  extrahirt  die  Rückstunde  mit  Salzsäure  und  neutralisirt 
mit  Kalkwasser,  wodurch  ein  rother  Niederschlag  gebildet  wird,  der,  in 
schwefliger  Säure  gelöst,  nach  dem  Verjagen  des  Säureüberschusses  durch 
Kochen  unmittelbar  zum  Färben  dienen  kann. 

Brimmeyer')  empfahl  zur  Arsengewinnung  aus  den  Fuchsinfabri- 
kationsrückständen, die  rohe  Fuchsinschmelze  in  dem  vier-  bis  fünffachen 
Gewicht  Wasser  zu  lösen  und  Kreide  oder  Marmorpulver  allmälig  zuzu- 
fügen (Ys  der  angewandten  Arsensänre),  bis  ein  Tropfen  der  Mischung 
nach  dem  Erkalten  fast  farblos  erscheint.  Hierauf  wird  die  Kohlensäure 
durch  Kochen  der  Flüssigkeit  ausgetrieben  und  dann  letztere  filtrirt. 
Nach  einigen  «Tagen  zieht  man  die  Lauge  ab,  fällt  den  Kalk  durch 
Schwefelsäure  und  verdampft  die  vom  Gyps  abfiltrirte  Flüssigkeit.  Hier- 
bei fällt  pulverige,  arsenige  Säure  aus  und  die  concentrirte  Flüssigkeit 
enthält  Arsensäure  theils  an  Anilin,  Ammoniak  und  Farbstoff  gebunden. 

Tabourin  und  Lemaire')  behandeln  zum  gleichen  Zwecke  die 
arsenhaltige  Fuchsinmutterlauge  mit  Kalkmich  unter  Zusatz  von  Maogan- 
chlorür  zur  Reduction  der  Arsensäure  und  glühen  den  getrockneten 
Niederschlag  mit  Kohle,  um  das  Arsen  als  arsenige  Säure  aufzusammeln. 
Die  festen  harzigen  Rückstände  werden  als  Brennmaterial  verwendet. 
Von  den  angewendeten  56  bis  58  Proc.  Arsensäuro  werden  etwa  52  Proc 
wiedergewonuen. 

Randu^)  glüht  diese  Rückstände  in  einem  Ofen  mit  Coakswänden, 
derselbe  steht  mit  Verdichtungskauimern  in  Verbindung,  in  welchen  sich 
die  arsenige  Säure  sammelt. . 

Gl.  Winkler*)  schlug  vor,  zur  Verarbeitung  der  arsenhaltigen  Fuch- 
sinrQckstände  die  Mutterlaugen  von  der  Fuchsinkrystaliisation  mit  Soda  zu 
ueutralisiren,  den  ausgeschiedenen  Farbstoff  abzufiltriren  und  die  Flüssigkeit 
mit  Soda  zu  übersättigen.  Hierauf  soll  bis  zur  Salzhaut  abgedampft  und  so 
viel  gepochter  Kalkstein  und  Steinkohlenpulver  zugemischt  werden,  dass  auf 
je  100  kg  NajHAs04  30  kg  Kalkstein  und  25  kg  Kohlenpnlver  kommen. 

1)  Bull.  soc.  clüm.  [2]  7,  92;   Jaliresber.  1867,  965.        ^)  Dingl.  pol.  Joum. 
179,  388.  3)  Bull.   80C.  chim.  [2]  6,  254;   Jahresber.    1866,   903;    Diugl.  pol. 

Joum.  184,  146.        *)  Ibid.        ^)  Verhandl.  des  Vereins,  z.  Befi>i*d.  des  Gewerb- 
fleisses  1876,  211;  Dingl.  pol.  Journ.  226,  317. 
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Das  Gemisch  wird  in  einem  Muffelröstofen  erhitzt,  wobei  sich  das  Arsen 
als  Metall  verflüchtigt.  Will  man  arsenige  Säure  gewinnen,  so  führt 
man  die  Arsendämpfe  mit  Luft  zusammen,  um  sie  zu  verbrennen.  Aus 
dem  Glührückstande  zieht  Wasser  das  Natron  als  Soda  aus,  welche  von 
Neuem  zur  Neutralisation  von  Fuchsinlaugen  dienen  kann. 

Martins^)  führte  zahlreiche  Gründe  an,  welche  obiges  Verfahren 
Winkler's  als  praktisch  unausführbar  und  doch  nicht  den  Zweck  er- 
reichend hinstellen. 

Haus s ermann^)  erwähnt  ein  Verfahren,  wonach  aus  den  arsen- 
haltigen Mutterlaugen  durch  Sodalösung  etwas  Greiiadin  (Gre- 
nade)  und  Chrysanilin  (Phosphin)  (s.  d.)  gewonnen  werde.  Nachdem 
diese  Farbstoffe  abfiltrirt  sind,  fügt  man  Kalkmilch  zum  Filtrat,  wel- 
ches Anilin  frei  macht  (so  dass  dieses  mit  Dampf  abgetrieben  werden 
kann)  und  die  Arsenverbindungen  als  unlösliche  Kalksalze  abscheidet. 

Aus  den  unlöslichen  Fuchsinrückständen  wird  durch  Ausziehen 
mit  verdünnter  Salzsäure  unlösliches  Violanilin  und  eine  Lösung  erhalten, 
aus  welcher  Kalkmilch   den  braunrothen  Farbstoff  Marron  abscheidet. 

Wachhausen  ^)  behandelt  die  Rückstände  der  Fuchsinfabrikation 
mit  Alkali-  oder  Alkalicarbonatlösung  und  erhält  einen  arsenfreien  Rück- 
stand, welcher  abfiltrirt,  gewaschen,  getrocknet  und  in  Alkohol  oder 
Phenol  gelöst  wird.  In  der  Lösung  wird  durch  Zink  und  Salzsäure 
Wasserstoff  entwickelt,  wobei  eine  rein  braune  Farbe  entsteht.  Der 
Farbstoff  wird  mittelst  kalten  Wassers  gefällt  oder  die  Lösung  vom  über- 
schüssigen Zink  getrennt  und  abgedampft. 

Nach  einem  Verfahren  von  Leonhardt  in  Mainkur ^)  werden  die 
festen  Rückstände  auf  einem  besonders  construirten  Herde  (s.  d.  Pat.)  ver- 
brannt, dessen  Wärme  zum  Abdampfen  der  arsenhaltigen  Mutterlaugen 
dient.  Der  Rückstand  ders«'lben  wird  ebenfalls  verbrannt  resp.  geröstet 
und  der  gesammte  Arsenikrauch  in  Giftfangen  condensirt. 

Ein  Verfahren  zur  Verwerthung  der  Rückstände,  welches  der  Actio n- 
gesellsohaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin  patentirt  wurde ^'*),  be- 
zieht sich  hauptsächlich  auf  die  Rückstände  des  Nitrobenzolverfahrens, 
kann  aber  auch  auf  diejenigen  des  Arsenverfahrens  nach  Abscheidung  des 
Arsens  angewendet  werden.  Die  Operation  besteht  in  einer  trockenen  Destil- 
lation, wodurch  Anilin,  Diphenylamin  und  Homologe  gewonnen  werden. 

Die  anilinhaltigen  Abfallwässer  lassen  sich  nach  Grassier  ^)  ent- 
weder dadurch  verwerthen,  dass  man  das  auf  andere  Weise  nicht  zu  ge- 
winnende Anilin  durch  Chlorkalk  fällt  und  einen  nigrosinähnlichen 
Farbstoff  daraas  gewinnt,  oder  dass  man  es  durch  Natriumnitrit  und 
Salzsäure  diazotirt  und  mit  Naphtolen  etc.  zu  Azofarbstoffen  combinirt.. 


')   Verhandl.    d.    Ver.  z.   Beförd.   d.    Gewerbfleiflses   1877,    115;   Dingl.   pol. 
Joarn.  226,  317.  »)   Die  Industrie  der   Theerfarbstoffe.     Stuttgart    1881,  24, 

')  Engl.    Patent  Nr.  2649   v.  10.  Juli  1877;  Chem.  Ind.  1878,  203.  *)  D.  P. 

Nr.   3216   vom   25.  December    1877.         ^)  D.  P.  Nr.  2983  vom  6.  Januar   1878. 
«)  D.  P.  Nr.  27  274  v.  4.  September  1883. 
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Deutsche  Patente. 


1.  Materialien  zur  Fachsin-  und  Parafuchsinfabrikation. 

Verfahren  zur  Abscheidung  des  Paratoluidins  aus  Gemischen 
.von  Para-  und  Or thotoluidin. 

A.  Wülfing  in  Elberfeld. 
D.  P.  Nr.  37932  vom  2.  März  1886. 

Wenn  salpetrige  Säure  in  geeigneter  Weise  auf  ein  Gemisch  von  Ortho- 
und  Parotoluidin  einwirkt,  so  wird  zunächst  nur  das  Orthotoluidin  in  einen 
Amidoazokörper  übergeführt,  während  das  Paratoluidin  erst  später  in  sein 
Diazoamidoderivat  verwandelt  wird,  und  also  bei  einer  dem  Orthotoluidin 
entsprechenden  Menge  salpetriger  Säure  intact  zurückbleibt.  Da  das  Arbeiten 
mit  gasförmiger  salpetriger  Säure  grosse  Schwierigkeiten  hinsichtlich  der 
genauen  Mengenbestimmung  derselben  bietet,  habe  ich  die  Zersetzung  des 
salzsauren  Toluidins  mit  Natriumnitrit  angewendet. 

Von  besonderer  Bedeutung  ist  das  Verfahren  zur  Abscheidung  de«  Para- 
toluidins aus  dem  35  bis  40  Proc.  Paratoluidin  enthaltenden  Rohtoloidin,  wie 
es  in  der  folgenden  als  Beispiel  geltenden  Methode  angegeben  ist. 

100  kg  Toluidin  werden  in  einem  emaillirten  oder  verbleiten  doppel- 
wandigen  Kessel  mit  50  bis  60  kg  Salzsäure  (20  bis  21^  B.)  gemischt.  Dann 
läset  man  22,5  kg  Natriumnitrit  (100  Proc),  in  1001  Wasser  gelöst,  langsam 
auf  die  Weise  einlaufen,  dass  die  Temperatur  genau  40®  beträgt,  bei  welcher 
Temperatur  die  Umlagerung  des  Ortbodiazoamidotoluols  in  das  Orthoamido- 
azotoluol  fast  momentan  vor  sich  geht.  Durch  Einlassen  von  kaltem  Wasser 
oder  von  Dampf  in  den  Zwischenraum  der  beiden  Kessel  erhält  man  die 
Masse  leicht  auf  der  angegebenen  Temperatur. 

Ist  alles  Natriumnitrit  eingetragen,  so  lässt  man  die  Masse  unter  häufigem 
Rühren  ca.  24  Stunden  lang  stehen;  alsdann  hat  man  eine  Mischung  von 
2  Molecülen  Orthoamidoazotoluol ,  1  Molecül  Paratoluidin  und  1  Molecül 
salzsaurem  Paratoluidin.  Wenn  man  den  Zusatz  der  Salzsäure  so  wählt,  dass 
das  überschüssige  Toluidin  kein  salzsaures  Salz  enthält,  so  geht  die  Um- 
lagerung ebenfalls  sehr  langsam  vor  sich.  Aus  diesem  Gemisch  lässt  sieb 
nun  das  Paratoluidin  auf  verschiedene  Weise  leicht  entfernen. 

1.  Man  kann  die  ganze  Masse  mit  Natronlauge  alkalisch  machen  und  mit 
Dampf  das  leicht  flüchtige  Paratoluidin  abblasen,  wobei  dann  das  Orthoamido- 
azotoluol als  braunes,  bald  erstarrendes  Harz  zurückbleibt. 

2.  Man  erwärmt  die  Masse  bis  zum  Schmelzen,  und  giebt  unter  starkem 
Rühren  so  viel  Salzsäure  hinzu,  bis  eben  die  carmoisinrothe  Färbung  des 
salzsauren  Amidoazotoluol«  aufgetreten  ist,  verdünnt  mit  ca.  10001  heissen 
Wassers  und  trennt  die  Lösung  des  salzsauren  Paratoluidins  von  dem  ge- 
schmolzenen zurückbleibenden  Amidoazotoluol. 

3.  Am  besten  benutzt  man  den  Umstand,  dass  das  schwefelsaure  Ortho- 
amidoazotoluol in  Wasser  nahezu  unlöslich  ist.  Man  erhitzt  das  rohe  Reac- 
tionsproduct  bis  zum  Schmelzen  und  giebt  25  kg  Schwefelsäure  mit  100  kg 
Wasser  zu ;  darauf  mischt  man  unter  Rühren  mit  500 1  kalten  Wassers. 
Das   schwefelsaure    Orthoamidoazotoluol   scheidet    sich    dann   als  prachtvoll 
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scharlachrother  Niederschlag  ab,  welcher  abfiltrirt,  mit  wenig  Wasser  ge- 
waschen und  scharf  gepresst  wird.  In  der  Lösung  befindet  sich  das  schwefel- 
saure Paratoluidin,  welches,  wie  die  nach  2.  erhaltene  Lösung,  von  salzsaurem 
Paratoluidin  durch  Zersetzen  mit  Natronlauge,  oder  durch  Destillation  im 
Dampfstrome  unter  Zusatz  von  Kalkmilch  auf  Paratoluidin  verarbeitet  wird. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren  zur  Abscheidung  des  Paratoluidins  aus  Gemischen  von  Ortho- 
toluidin  und  Paratoluidin  durch  üeberführen  des  Orthot oluidins  ii>  Ortho- 
amidoazotoluol  mittelst  salpetriger  Säure,  und  Trennen  desselben  von  dem 
nicht  angegriffenen  Paratoluidin  durch  Abtreiben  des  letzteren  aus  dem 
alkalisch  gemachten  Reactionsproduct ,  oder  durch  Ausziehen  des  Paratolui- 
dins mittelst  Salzsäure,  oder  durch  Ueberführung  des  Gemisches  in  die 
schwefelsauren  Salze,  wobei  das  schwefelsaure  Amidoazotoluol  unlöslich  zu- 
rückbleibt. 


Verfahren   zur  Trennung  des  Paratoluidins   aus   seinen  Mischun- 
gen mit  Orthotoluidin  und  Anilin. 

A.  Wülfing  in  Elberfeld, 
D.  P.  Nr.  40il24  vom  13.  Januar  1887. 

Wenn  man  ein  Gemisch  von  Paratoluidin,  Orthotoluidin  und  Anilin  mit 
gleichen  Molecülen  Schwefelsäure  im  Luftbade  auf  170  bis  1750  vier  bis 
fünf  Stunden  lang  erhitzt,  so  werden  nur  Anilin  und  Oi-thotoluidin  in  ihre 
Sulfosäuren  verwandelt,  während  das  Paratoluidin  bei  den  obigen  Bedin- 
gungen als  schwefelsaures  Salz  zurückbleibt.  Erst  bei  bedeutend  energischerer 
Sulfurirung  durch  längere  Einwirkung  bei  höherer  Temperatur  wird  das 
schwefelsaure  Paratoluidin  in  seine  Sulfosäure  ül>ergeführt. 

Um  diese  Eigenschaft  des  Paratoluidins  zur  Trennung  desselben  von  dem 
Anilin  oder  Orthotoluidin  zu  benutzen,  kann  man  entweder  von  dem  Gemisch 
der  Basen  als  solcher  oder  aber  besser  von  deren  schwefelsauren  Salzen  aus- 
gehen. Vor  allen  Dingen  kommen  hier  das  rohe,  35  bis  40  Proc.  Paratoluidin 
enthaltende  Toluidin  und  die  Echappes  der   Fuchsinfabrikation   in  Betracht. 

Mau  mischt  auf  geeigneten  bleiernen  oder  verbleiten  Hürden  das  Basen- 
gemisch unter  Rühren  mit  dem  gleichen  Gewicht  englischer  Schwefelsäure 
oder  2  Thle.  der  schwefelsauren  Salze  ebenfalls  auf  den  Hürden  selbst  mit 
1  Thl.  Schwefelsäure»  Die  schwefelsauren  Salze  werden  aus  dem  Oel  durch 
Behandeln  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  Erkaltenlassen ,  Centrifugiren  oder 
Pressen  und  Mahlen  erhalten. 

Diese  auf  die  eine  oder  andere  Weise  beschickten  Hürden  werden  nun 
80  lange  in  einem  geeigneten  Luftbade  auf  170  bis  175^  erhitzt,  bis  eine 
alkalisch  gemachte  Probe  bei  der  Destillation  mit  Wasserdampf  reines  Para- 
toluidin abgiebt.  Hierzu  genügen  in  der  Regel  vier  Stunden.  Alsdann  ent- 
fernt man  die  Hürden  aus  dem  Ofen,  versetzt  den  Inhalt,  welcher  eine  liell- 
jrraue,  feste  Masse  darstellt,  in  einem  mit  Rührwerk  versehenen  Montejus  mit 
Kalkbrei  bis  zur  alkalischen  Reaction  und  bläst  durch  eingeleiteten  Wasser- 
dampf das  Paratoluidin  ab.  Nach  beendeter  Destillation  drückt  man  den 
Inhalt  des  Montejus  durch  eine  Filterpresse  ab  und  trennt  auf  diese  -Weise 
den  Gyps  von  der  Lösung  der  Kalksalze  der  Orthotoluidinsulfosäure  bezw. 
der  Mischung  dieser  Säure  mit  der  Sulfanilsäure.     Die  Sulfosäuren   werden 
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entweder  auf  AÄofarbstoffe  verarbeitet  oder  aber  durch  vorsichtige  trockene 
Destillation  in  Orthotoluidin  bezw.  in  eine  Mischung  von  Orthotoluidin  mit 
Anilin  übergeführt. 

Patent-Anspruch: 

Verfehren  zur  Abscheidung  des  Paratoluidins  aus  seinen  Mischungen 
mit  Anilin,  Orthotoluidin  oder  beiden  durch  Umwandeln  des  Anilins  und 
Orthotoluidins  in  ihre  Monosulfosäuren  mittelst  Erhitzen  der  Anilinöle  bezw. 
deren  schwefelsauren  Salze  mit  Schwefelsäure  und  Trennen  der  Sulfosäuren 
von  dem  als  schwefelsaures  Salz  intact  zurückbleibenden  Paratoluidin  durch 
Abtreiben  des  alkalisch  gemachten  Reactionsproductes. 


Verfahren  zur  Da;*8tellung  von  Paratoluidin  aus  Paranitrobenzyl- 
chlorid. 

Dr.  Christian  Rudolph  in  Wiesbaden. 
D.  P.  Nr.  34234  vom  5.  April  1885. 

Wird  das  Paranitrobenzylchlorid  deV*  Einwirkung  von  Reductionsmitteln, 
wie  Zink  (Zinn  oder  Eisen)  und  Salzsäure,  unterworfen,  so  entsteht  als  End- 
product  Paratoluidin.  Ich  verfahre  z.  B.  wie  folgt:  Paranitrobenzylchlorid 
wird  in  alkoholischer,  salzsäurehaltiger  Lösung  zunächst  in  der  Kälte  mit 
Zinkßtaub,  den  man  in  kleinen  Portionen  zusetzt,  behandelt;  sobald  sich  auf 
Zusatz  einer  neuen  Menge  Zinkstaub  eine  lebhafte  Wasserstoffentwickelung 
bemerkbar  macht,  wird  die  Flüssigkeit  erwärmt  und  gleichzeitig  durch  fort- 
gesetzten Zusatz  von  Zink  eine  rege  Wasserstoffentwickelung  hervorgerufen. 
Xach  vollendeter  Reduction  wird  das  gebildete  Paratoluidin  in  bekannter 
Weise  abgeschieden.  —  Die  Reduction  des  Paranitrobenzylchlorids  zu  Toluidin 
kann  auch  ohne  Anwendung  eines  Lösungsmittels  für  das  Chlorid  ausgeführt 
werden:  In  diesem  Falle  mirss  das  Chlorid  sehr  fein  vertheilt  sein  und  durch 
kräftiges  Rühren  mit  dem  zugesetzten  Metall  innig  vermischt  werden. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Paratoluidin  durch  Behandlung  von  Para- 
nitrobenzylchlorid mit  Reductionsmitteln,  wie  z.  B.  Zink  und  Salzsäure. 


Apparat  zur  Herstellung  von  Anilin  und  Toluidin. 

Edward  D.  Kendall  in  Brooklyn  (Staat  New- York). 
D.  P.  Nr.  21 131  vom  26.  Januar  1882. 

Bei  der  Darstellung  von  Anilin  und  Toluidin  aus  den  Nitroderivaten  der 
Gastheerkohlenwasserstoffe  werden  letztere  der  Einwirkung  des  galvanischen 
Stromes  ausgesetzt. 

Man  bringt  Nitrobenzol  oder  eine  Mischung  von  Nitrobenzol  und  Nitro- 
toluol  in  ein  poröses  Gefäss,  das  eine  Mischung  von  Wasser  und  Schwefel- 
säure oder  salzhaltigem  Wasser  enthält  und  mit  der  negativen  Elektrode  der 
Batterie  oder  Leitung  verbunden  ist. 

Das  Wasser  wird  zersetzt  und  der  frei  werdende  Wasserstoff  verwandelt 
das  Nitrobenzol  bezw.  Nitrotoluol  in  Anilin,  oder  eine  Mischung  von  Anilin 
und  Toluidin. 
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Fig.  1  zeigt  eine  ZersetzuDgszelle  (7,  Fig.  2  den  porösen  Einsatz  A  mit 
der  —  Elektrode  J9,  und  Fig.  3  zeigt  drei  vereinigte  Zellen.  D  und  E  sind 
die  -4-  Elektroden.    (Der  Patentschrift  ist  eine  Zeichnung  beigegeben.) 

Es  ist  Yortheilhaft,  der  negativen  Elektrode  B  eine  vibrirende  Auf-  und 
Abwärtsbewegung  in  dem  Gefass  A  zu  ertheilen,  weil  dadurch  eine  weit 
innigere  Mischung  der  in  dem  Gefasse  befindlichen  Elemente  und  eine  jedes- 
malige Berührung  des  Nitrobenzols  mit  dem  Wasserstoff  in  dem  Moment, 
wo  derselbe  vom  Sauerstoff  des  Wassers  abgeschieden  wird,  hervorgebracht 
wird.  Um  aber  diese  Verbindung  noch  sicherer  zu  machen,  versehe  ich  die 
Elektrode,  die  meistens  aus  einer  Eohlenplatte  besteht,  mit  einem  Ueberzug 
von  Zeug  oder  anderem  Faserstoff,  dessen  unteres  Ende  in  die  flüssigen 
Xitrokohlen Wasserstoffe  eintaucht  und  dieselben  beim  Yibriren  jedesmal  an 
den  Flächen  der  Kohlenplatte  emporhebt,  wo  sie  dann  unter  Einwirkung  des 
Stromes  mit  dem  frei  werdenden  Wasserstoff  innig  gemischt  werden.  In 
diesem  Zeugüberzuge  können  noch  Löcher  angebracht  werden,  um  eine  freie 
Circulation  der  Flüssigkeit  in  dem  porösen  Oefass  zu  gestatten. 

Patent-Anspruch: 

In  einem  galvanischen  Apparate  zur  Herstellung  von  Anilin  und  Toluidin 
aus  den  entsprechenden  Nitroderivaten  die  Anbringung  eines  Ueberzuges  aus 
Zeug  oder  anderem  Faserstoff  an  der  schwingenden  negativen  Elektrode, 
zum  Zweck  der  innigeren  Vermischung  der  Nitroverbindungen  mit  dem  im 
Apparat  frei  werdenden  Wasserstoff. 


Verfahren   zur   Trennung    von   Paratoluidin   und    Orthotoluidin, 
sowie  des  Anilins  und  Paratoluidins  vom  Orthotoluidin. 

Dr.  Leo  Lewy  in  Mannheim. 
D.^P.  Nr.  22139  vom  26.  Juli   1882. 

Wenn  man  Anilin,  Paratoluidin  oder  Orthotoluidin  mit  Phosphorsäuro 
oder  Arsensäure  neutralisirt ,  so  erhält  man  Phosphate  bezw.  Arseniate  von 
analoger  Zusammensetzung  und  fast  denselben  Löslichkeitsverhältnissen. 

Bedeutende  Unterschiede  zeigen  jedoch  die  drei  Basen,  wenn  man  ver- 
sucht, ihre  Phosphate  bezw.  Arseniate  darzustellen  durch  Umsetzung  der 
Salze  der  drei  Basen  mit  phosphorsauren  bezw.  arsensauren  Alkalien. 

Am  besten  eignet  sich  hierzu  das  gewöhnliche  phosphorsaure  Natron, 
welches  in  krystallisirtem  Zustande  die  Zusammensetzung  Na^HPOf  -{-^2^2^ 
besitzt. 

Eine  wässerige  Lösung  von  salzsaurem  Anilin  giebt  mit  einer  Lösung 
von  phosphorsaurem  Natron  Chlornatrium  und  sec.  phosphorsaures  Anilin 
nach  folgender  Gleichung: 

2C«H5NH2.HCl  +  Na^HPO^  =  2NaCl  +  (CgllßNiyaHPO^. 

Dieselbe  Umsetzung  erleidet  das  salzsaure  Paratoluidin. 

Das  hierbei  entstehende  phosphorsaure  Anilin  bezw.  Paratoluidin  ist  un- 
löslich in  kaltem,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser.  Ganz  anders  verhält  sich 
das  salzsaure  Orthotoluidin  gegen  phojsphorsaures  Natron.  Salzsaures  Ortho- 
toluidin und  phosphorsaures  Natron  geben  Chlornatrium,  saures  phosphor- 
saures Natron  und  freies  Orthotoluidin  nach  folgender  Gleichung: 

C7H7NH2.HCI  +  NajHPO^  =  NaCl  +  NallgPO^  +  C7H7NH2, 
jedoch  nur  80  Proc.  des  Orthotoluidins  werden  hierbei  frei. 
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Der  andere  Theil  des  salzsauren  Orthotoluidins  wirkt  auf  das  entstandene 
saure,  phosphorsaure  Natron,  unter  Bildung  von  Chlomatrium  und  saurem, 
phosphorsaurem  Orthotolnidin  nach  folgender  Gleichung: 

C7H7NHa.HCl  +  NaHaPO^  =  NaCl  +  (C7H7NH3)H«P04. 

Das  saure  phosphorsaure  Orthotolnidin  ist  auch  in  kaltem  Wasser  ausser- 
ordentlich leicht  löslich. 

Aehnlich  wie  phosphorsaures  Natron  wirkt  arsensaures  Natron. 

Zur  Trennung  des  Orthotoluidins  vom  Paratoluidin  und  Anilin  verfahrt 
man  zweckmässig  folgendermaassen :  Man  neutralisirt  das  zu  trennende 
Basengemisch  mit  Salzsäure  und  lässt  eine  Lösung  von  phosphorsaurem 
Natron  einlaufen.  Da  sämmtliohes  phosphorsaure  Natron  wieder  gewonnen 
wird,  so  kann  man  einen  beliebigen  Ueberschuss  davon  anwenden. 

Das  Gemisch  der  salzsauren  Basen  erstarrt  zu  einem  öldurchtränkten 
Erystallbrei.  Bringt  man  den  Krystallbrei  durch  Erwärmen  in  Lösung,  so 
scheidet  sich  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  das  Orthotoluidin  als  Oel- 
schicht  ab,  welche  abgehoben  wird.  Das  Wasser  enthält  gelöst  das  gesammte 
phosphorsaure  Anilin  und  Paratoluidin,  sowie  etwas  saures  phosphorsaures 
Orthotoluidin.  Beim  Erkalten  krystallisirt  das  phosphorsaure  Anilin  und 
phosphorsaure  Paratoluidin  vollständig  aus.  Die  Mutterlauge  enthält  das 
saure  phosphorsaure  Orthotoluidin.  Aus  den  Phosphaten  setzt  man  die  Basen 
mit  Lauge  in  Freiheit,  wodurch  man  zugleich  alles  angewendete  phosphor- 
saure  Natron  wiedergewinnt,  welches  sofort  zur  Trennung  weiterer  Mengen 
von  Basengemisch  benutzt  w^erden  kann. 

Dieses  Verfahren  eignet  sich  besonders  zur  Gewinnung  von  reinem  Para- 
toluidin und  reinem  Orthotoluidin  aus  gewöhrdichem  Toluidin,  ferner  zur 
Gewinnung  von  Orthotoluidin,  Safraninöl  und  „Anilin  für  Roth**  aus  den 
Echappes. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Trennung  des  Paratoluidins  vom  Orthotoluidin,  sowie  des 
Anilins  und  Paratoluidins  vom  Orthotoluidin  durch  Behandeln  der  mit  Salz- 
säure neutralisirten  Basen  mit  phosphorsauren  oder  arsensauren  Alkalien, 
wobei  Orthotoluidin  zum  Theil  als  freie  Base  abgeschieden  wird,  während 
der  Rest  desselben  in  ein  leicht  lösliches,  Paratoluidin  und  Anilin  aber  in  ein 
schwer  lösliches  phosphorsaures  bezw.  arsensaures  Salz  umgesetzt  werden. 


2.     Fabrikation  SV  e  rfahren. 

Verfahren    zur    Herstellung    des    Triamidotriphcnylmethans 
und  seiner  Abkömmlinge. 

Dr.  Otto  Fischer  in  München. 
D.  P.  Nr.  10)710  vom  24.  Februar  1881. 

* 

Dieses  Verfahren  bezweckt  die  technische  Herstellung  des  Triaraidotn- 
phenylmethans,  sowie  seiner  Aethyl-,  Methyl-,  Benzyl-  und  Phenylabkömm- 
linge  durch  Condensation  des  Paramidobenzaldehyds  und  seiner  Homologen 
mit  primären,  secundären  und  tertiären  aromatischen  Monaminen. 

Diese  Leukobasen  lassen  sich  durch  bekannte  Oxydationsmittel  in  Farb- 
stoffe verwandeln. 
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Der  Paramidobeiusaldehyd  vereinigt  eich  als  salzsaures  Salz  mit  den 
aromatischen  Aminen  bei  Gegenwart  von  Chlorzink  zu  Leukobasen  unter 
Wasseraustritt. 

Den  Vorgang  erläutert  die  Gleichung: 

fC«H4.NH2 
^«H4Jch51  +2(GeH5.NH,)  =  C 

Paramidobenzaldohyd         Anilin 


Cg  H4  .  N  Hg 
Cg  H4  .  N  H2 

H 

Tiiamidoiriphenyl 

methan 

(Paraleokanilin) 


+  HjO. 

Wasser 


Die  Darstellung  des  Paramidobenzaldehyds  geschieht  durch  Reduction 
des  Paranitrobenzaldehyds  mittelst  Zinnchlorür  und  Salzsäure  in  wässeriger 
Lösung,  oder  auch  mittelst  Zinn,  Eisen  oder  Zink  in  salzsaurer  oder  essig- 
saurer, alkoholischer  Lösung. 

Die  Darstellung  und  weitere  Verarbeitung  des  Paramidobenzaldehyds 
wird  durch  folgendes  Beispiel  erläutert: 

10  Thle.  Paranitrobenzaldehyd  werden  in  50  Thln.  Alkohol  gelöst  und 
50  Thle.  Salzsäure  zugesetzt.  In  diese  Lösung  werden  nach  und  nach  12  Thle. 
Zinkpulver  eingetragen,  die  Masse  wird  so  lange  schwach  erwärmt,  bis  das 
Zink  gelöst  ist.  Dann  wird  der  Alkohol  abdestillirt  und  die  Masse  auf  dem 
Wasserbade  eingedickt. 

Die  Condensatipn,  z.  B.  mit  Anilin,  geschieht  wie  folgt: 

Die  wie  beschrieben  erhaltene  Reactionsmasse  wird  mit  17  Thln.  salz- 
saurem Anilin  und  10  Thln.  festem  Chlorzink  auf  120  bis  140^  erhitzt. 

Aus  der  so  erhaltenen  Schmelze  wird  das  Leukanilin  in  bekannter  Weise 
isolirt  und  in  der  durch  P.  R.  Nr.  11 412  veröffentlichten  Weise  mit  Chlor- 
anil  oder  durch  andere  Oxydationsmittel,  wie  Manganhyperoxyd  oder  Blei- 
superoxyd, zu  Rosanilin  oxydirt. 

Bei  der  Condensation  kann  statt  des  salzsauren  Anilins  auch  das  schwefel- 
saure Salz  angewendet  werden. 

Ersetzt  man  das  Anilin  durch  Orthotoluidin  oderXylidin,  oder  verwendet 
Mischungen  der  genannten  Amide,  so  erhält  man  die  Homologen  des  Leuk- 
anilins. 

Ersetzt  man  das  Anilin  durch  mono-  oder  dimethylirtes  Anilin,  so  erhält 
man  die  Leukobasen  des  Methylvioletts. 

Als  technisch  werthvoll  sind  folgende  Combinationen  erkannt: 

1.  Combinationen  des  Paramidobenzaldehyds  mit  Anilin,  Orthotoluidin 
oder  Xy lidin  erzeugen  Leukobasen«  die  sich  zu  rothen  Farben  oder  Fuchsinen 
oxydiren  lassen. 

2.  Combinationen  des  Paramidobenzaldehyds  mit  Mono  -  und  Dimethyl- 
anilin,  sowie  mit  Mono-  und  Diäthylanilin  erzeugen  Leukobasen,  die  oxydirt 
violette  bis  blauviolette  Farbstoffe  geben. 

3.  Combinationen  des  Paramidobenzaldehyds  mit  Benzylmethyl  -  oder 
Benzyläthyl anilin  geben  Leukobasen,  die  bei  der  Oxydation  blauviolette  Farb- 
stofife  erzeugen. 

4.  Combinationen  des  Paramidobenzaldehyds  mit  Diphenylamin  und 
Orthoditolylamin  geben  Leukobasen,  die  bei  der  Oxydation  blaue  Farbstofie 
liefern. 

5.  Combinationen  des  Paramidobenzaldehyds  mit  Methyldiphenylamin, 
Methyltolylphenylamin ,  Methylditolylamin ,  Aethyldiphenylamin  ,  Aethyltolyl- 
pbenylamin  und  Aethylditolylamin  erzeugen  ebenfalls  Leukobasen,  welche 
sich  zu  blauen  Farbstofien  oxydiren  lassen. 
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Die  angegebenen  VerhältnisBe  können  in  gewissen  Grenzen  variirt  werden ; 
die  Reinignngsmethode  kann  ebenfalls  in  geeigneter  Weise  modificirt  werden. 

Patent-Anspruch: 
Darstellung  von  Leukobasen  der  Kosanilinreihe  (Derivaten  des  Triamido- 
triphenylmethans)  durch  Condensation  primärer ,    secundärer  und  tertiärer 
aromatischer  Monamine  mit  Paramidobenzaldehyd. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen   der  Rosanilin- 
reihe aus  Nitroleukobasen  des  Triphenylmethans. 

Dr.  Ottto  Fischer  in  München. 
D.  P.  Nr.  16  750  vom  8.  Februar  1881. 

Durch  Einwirkung  von  Paranitrobittermandelol  auf  Anilinsalze  bei  Gegen- 
wart von  Chlorzink  erhält  man  ein  Paranitrodiamidotriphenylmethan  nach 
der  Gleichung: 

NOa.CeH4.CUH  +  2CeH6.NH2  =  N0a.C6H4  .Ch{^«|[*;^t^2|  4.  HjO. 

Diese  Nitrobase  liefert  bei  der  Reduction  Paraleukanilin ,  welches  durch 
Oxydation  in  Rosanilin  übergeführt  werden  kann. 

Meine  Erfindung  ist  nun  folgende: 

Anstatt  die  oben  genannte  Nitroteukobase  in  getrennten  Operationen  erst 
zu  reduciren  und  nachher  zu  oxydiren,  führe  ich  dieselbe  durch  einen 
Process  direct  in  Rosanilin  über. 

Zu  dem  Zwecke  behandle  ich  die  Nitrobase  mit  Metallsalzen,  welche  auf 
die  Nitrogruppe  reducirend  wirken  und  gleichzeitig  Sauerstoflf  auf  die  Methan- 
gruppe übertragen. 

Ich  erhitze  z.  B.  einen  Theil  Paranitrodiamidotriphenylmethan  mit  2  Thln. 
festen  Eisenchlorürs  unter  Umrühren  auf  160  bis  180®  so  lange,  bis  eine 
homogene,  bronzeglänzende  Schmelze  entstanden  ist. 

Die  Schmelze  wird  mit  verdünnter  Salzsäure  ausgekocht,  und  das  ge- 
löste Fuchsin  wird  nach  bekannten  Methoden  abgeschieden  und  gereinigt. 

Die  Bildung  des  Rosanilins  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

N0,.C,H,.CHJg»H«;NH2[  ^  c„H„N,  +  20. 

An  Stelle  des  Eisenchlorürs  kann  man  auch  andere  reducirende  Metall- 
salze,  z.  B.  Zinnchlorür,  anwenden. 

Die  gleiche  Reaction  lässt  sich  bei  den  Homologen  des  Nitrodiamidotri- 
phenylmethans ,  welche  man  durch  Condensation  von  Paranitrobittermandelol 
mit  Toluidin  oder  mit  einem  Gemenge  von  Anilin  und  Toluidin  erhält,  aus- 
führen. 

Patent-Anspruch: 

Die  directe  üeberftihrung  von  Paranitrodiamidotriphenylmethan  und 
seinen  Homologen  in  Rosauiline  durch  Erhitzen  mit  reducircnden  Metallsalzcn. 

Herstellung  von  Farbstoffen  aus  Paranitrobittermandelol. 

Dr.  Otto  Fischer  in  München. 
D.  P.  Nr.  16  766  vom  31.  December  1880. 

Die  Herstellung  von  Nitrodiamidotriphenylmethan  aus  Paranitrobitter- 
mandelol und  salzsaurem  Anilin  ^)   ist  zur  technischen  Herstellung  von  Farb- 

^)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  13,  669. 
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Stoffen  nicht  geeijpiet,  da  bei  Anwendung  der  Salze,  welche  das  Anilin  mit 
leicht  flüchtigen  Säuren,  wie  Salzsäure,  BromwasserstoffBäure,  Essigsäure  etc., 
bildet,  zunächst  2  Mol.  Anilin  sich  mit  3  Mol.  Nitrobittermandelöl  zu  einer 
Substanz 

KO     r  TT     ptTCgH4 . N=CH.  C(jH4 . NHa 

verbinden,  die  erst  bei  l^ingem  Kochen  mit  starken  Säuren  Nitrodiamidotri- 
phenyhnethan  abspaltet. 

Wendet  man  hingegen  die  Salze  .der  primären  Anilinbasen  mit  schwer 
bezw.  nicht  flüchtigen  Säuren  an,  so  reagiren  2  Mol.  Anilin  bezw.  Ortho- 
toluidin  mit  1  Mol.  Nitrobittermandelöl  und  bilden  direct  die  Nitrobase.  Für 
die  schwefelsauren  Salze  hat  man  die  Gleichungen: 

1)  NOa.CßH^.COH  +  [CßH^FJa.HaSO^  =  HjO  +  CigHi^NjOj.HaSO^, 

(Bohwefeliaures  Anilin) 

2)  2NO2.C6H4.COH  +  [CeH7N]a.H2S04  +  [C^HgNJj.HaSO^ 

(schwefelsaures  Anilin)  (schwefelsaures 

Orthotoluidin) 

=  2  H2  O  -{-  2  C20 H|9  ^8  O2 .  Hj  S  O4. 

Ich  nehme  z.  B.  15  Thle.  Paranitrobittermandelöl  und  30  Thle.  schwefel- 
saures Anilin  oder  15  Thle.  Paranitrobittermandelöl  und  30  bis  32  Thle.  eines 
Gemenges  von  schwefelsaurem  Anilin  und  schwefelsaurem  Orthotoluidin, 
erhitze  dieses  Gemenge  mit  20  bis  30  Thln.  Chlorzink  im  Wasser-  oder  Dampf- 
bade so  lange,  bis  das  Paranitrobittermandelöl  fast  vollständig  verschwunden 
ist.  Ein  geringer  Zusatz  von  Wasser  oder  einem  anderen  geeigneten  Lösungs- 
mittel, z.  B.  Alkohol,  befördert  die  Reaction  sehr. 

Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Product  löse  ich  in  verdünnten  Säuren, 
z.  B.  Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  falle  mit  Alkali  und  reinige  es  in  geeig- 
neter Weise. 

Die  auf  diese  W^eise  erhaltenen  Leukoverbindungen  verwandle  ich  in 
Farbstoffe,  indem  ich  dieselben: 

1.  einerseits  mit  geeigneten  Oxydationsmitteln,  z.  B.  Quecksilberchloridt 
salpetersaarem  Quecksilberoxyd  und  ähnlich  wirkenden  Körpern  behandle; 

2.  andererseits,  indem  ich  diese  Leukoverbindungen  in  saurer  Lösung 
mit  geeigneten  Metallen,  wie  Eisen  oder  Zink,  reducire  und  die  so  gewonne- 
nen Verbindungen  durch  nachherige  Oxydation ,  z.  B.  durch  Erhitzen  mit 
Quecksilbersalzen ,  Arsensäure  oder  anderen  bekannten  Oxydationsmitteln,  in 
geeigneter  Weise  in  Farbstoffe  überführe. 

Der  angeführte  Reductionsprocess  vollzieht  sich  nach  folgender  Gleichung : 

C^eHj^NjOa  +  3H2  =  2H2O  +  CiaHjgNg. 

Statte  der  schwefelsauren  Salze  von  Anilin  und  Orthotoluidin  können  ent- 
sprechend dem  obigen  auch  andere  Salze  dieser  Basen  verwendet  werden. 

Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Herstellung  von  Nitroverbindungen  durch  Erhitzen  von 
Paranitrobittermandelöl  mit  Salzen,  welche  Anilin  oder  Orthotoluidin  mit 
schwer  flüchtigen  Säuren,  z.  B.  Schwefelsäure,  bilden  und  mit  einem  Conden- 
eationsmittel,  z.  B.  Chlorzink. 
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Verfahren  zur  Darstellung  von  Paranitroverbindungen  aus 
den  Farbstoffen,  welche  erhalten  werden  durch  Oxy- 
dation der  Condensationsproducte  von  Benzaldehyd  mit 
den  primären,  secundären  und  tertiären  aromatischen 
Monaminen. 

Bindsch edler  u.  Busch  in  Basei  (Schweiz). 
D.  P.  Nr.  16 105  vom  20.  April  1881. 

1.  Das  einfach-salpetersaure  Salz  der  Farbstoff base  wird  in  concentrirte 
Schwefelsäure  eingetragen,  oder 

2.  die  Farbstoffbase  oder  ein  Salz  derselben  wird  in  Schwefelsäure  gelöst 
und  in  die  Lösung  nach  und  nach  ein  Molecül  Salpetersäure  in  der 
Form  eines  salpetersauren  Metallsalzes  oder  Salpetersäureäthers  ein- 
getragen, oder 

3.  die  auf  ein  Molecül  berechnete  Menge  gewöhnlicher  Salpetersäure  wird 
mit  Schwefelsäure  verdünnt.  Dieses  Gemisch  las  st  man  langsam  in 
eine  Lösung  der  Farbstoff  base  in  Schwefelsäure  einfliessen. 

Beispiele: 

1.  Ein  Gewich  tstheil  des  trockenen,  einfach -salpetersauren  Tetramethyl- 
diamidotriphenylcarbinols  wird  langsam  in  5  Gewthln.  gekühlter  eng- 
lischer Schwefelsäure  gelöst. 

2.  100  Thle.  Tetramethyldiamidotriphenylcarbinols  werden  in  100  Thln. 
Schwefelsäure  gelöst,  und  in  die  gut  gekühlte  Lösung  werden  26  Thle. 
trockenen  und  fein  pulverisirten  Natronsalpeters  eingetragen,  oder  man 
lässt  24  Thle.  Methylnitrat  in  einem  mit  Rührer  und  Bückflusskühler 
versehenen  Gefasse  zu  tropf  ein. 

3.  10  Thle.  Tetramethyldiamidotriphenylcarbinol,  50  Thle.  Schwefelsäure 
von  ca.  63^  B.  werden  zusammen  bis  zur  Lösung  des  ereteren  auf 
ca.  90^  C.  erwärmt  und  nachher  wieder  abgekühlt.  Andererseits  wird 
eine  ebenfalls  gut  gekühlte  Mischung  von  3  Thln.  65  proc.  Salpetersäure 
und  10  Thln.  gewöhnlicher  Schwefelsäure  bereitet.  Diese  Salpetersäure- 
Schwefelsäure  lässt  map  in  dünnem  Strahle  und  unter  gutem  Rühren 
in  die  oben  beschriebene  Lösung  der  Farbstoffbase  einfliessen. 

Nach  diesen  Operationen  ist  auch  die  Nitrirung  der  Farbstoffbase  voll- 
endet, und  kann  daraus  direct  durch  Neutralisiren  der  Schwefelsäure  mit 
einem  Alkali  die  freie  Paranitroverbindung  erhalten  werden. 

Nach  den  eben  angeführten  Beispielen  erhält  man  diejenige  Paranitro- 
verbindung, welche  durch  Reduction  zum  Tetramethylpararosanilin  führt 
Wendet  man  eine  der  Methoden  auf  Diamidotriphenylcarbinol  an,  so  bekommt 
man  diejenige  Nitroverbindung,  aus  welcher  sich  Pararosanilin  darstellen 
lässt  u.  s.  w. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Paranitroverbindungen  durch  Nitrirung 
der  Farbstoffe,  welche  erhalten  werden  durch  Oxydation  der  Condensations- 
producte von  Benzaldehyd  mit  den  primären,  secundären  und  tertiären 
aromatischen  Monaminen. 
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Verfahren  zur  Darstellung  von  Paranitroverbindungen  der 
durch  Condensation  von  Benzaldehyd  mit  aromatischen 
Monaminen  entstehenden  Leukobasen. 

Bindschedler  u.  Busch  in  Basel  (Schweiz). 
D.  P.  Nr.  17  082  vom  15.  April  1881. 

Gegenstand  des  Patentes  bildet  ein  Verfahren,  aus  den  Leukobasen, 
welche  durch  Condensation  von  Benzaldehyd  mit  den  primären,  secundäreii 
nnd  tertiären  aromatischen  Monaminen  entstehen,  direct  Paranitroverbin- 
dungen  darzustellen.  Bekanntlich  führen  diese  Nitrokörper  zu  den  Farbstoffen 
der  Rosanilinreihe. 

Zur  Nitrirung  können  folgende  Verfahren  angewendet  werden: 

1.  das  einfach  -  salpetersaure  Salz  der  Leukobase  wird  in  concentrirto 
Schwefelsäure  eingetragen,  oder 

2.  die  Leukobase  wird  in  Schwefelsäure  gelöst  und  dazu  nach  und  nach 
ein  Molecül  Salpetersäure  in  der  Form  eines  salpetersauren  Metall- 
salzes oder  Salpetersäureäthers  eingetragen,  oder 

8.  die  auf  ein  Molecül  berechnete  Menge  gewöhnlicher  Salpetersäure  wird 
mit  Schwefelsäure  verdünnt,  und  dieses  Gemisch  lässt  mcm  langsam 
in  eine  Lösung  der  Leukobase  in  Schwefelsäure  einfliessen. 

Beispiele. 

1.  10  Thle.  Tetramethyldiamidotriphenylmethan,  SThle.  Salpetersäure  von 
65  Proc.  HNO3  werden,  mit  etwas  Wasser  verdünnt,  bei  der  Tempe- 
ratur des  Wasserbades  eingetrocknet.  Das  entstandene  salpetersaure 
Salz  wird  nach  und  nach  in  5  Thle.  gewöhnlicher,  gekühlter  Schwefel- 
säure eingetragen. 

2.  10  Thle.  Tetramethyldiamidotriphenylmethan  werden  in  10  Thln. 
Schwefelsäure  gelöst,  und  in  die  gut  gekühlte  Lösung  langsam  2,6  Thle. 
trockener  und  fein  pulverisirter  Natronsalpeter  eingetragen,  oder 
2,4  Thle.  Methylnitrat  in  einem  mit  Rührer  und  Rückflusskühler  ver- 
sebenen Gefasse  zutröpfeln  gelassen. 

8.  10  Thle.  Tetramethyldiamidotriphenylmethan,  50  Thle.  Schwefelsäure 
von  ca.  63®  B.  werden  zusammen  bis  zur  Lösung  des  ersteren  auf  ca.  90®  C. 
erwärmt  und  nachher  wieder  abgekühlt. 

Andererseits  wird  eine  ebenfalls  gut  gekühlte  Mischung  von  3  Thln.  65  proc. 
Salpetersäure  und  10  Thln.  gewöhnlicher  Schwefelsäure  bereitet.  Diese  Sal- 
petersäure-Schwefelsäure lässt  man  in  dünnem  Strahle  und  unter  gutem 
Rühren  in  die  oben  beschriebene  Lösung  der  Leukobase  einfliessen. 

Nach  diesen  Operationen  ist  auch  die  Nitrirung  der  Leukobase  vollendet 
und  kann  daraus  direct  durch  Neutralisiren  der  Schwefelsäure  mit  einem 
Alkali  die  freie  Paranitroverbindung  erhalten  werden. 

Nach  den  oben  angeführten  Beispielen  erhält  man  diejenige  Paranitro- 
verbindung, welche  durch  Reduction  und  Oxydation  zum  Tetramethylpara- 
rosanilin  führt.  Wendet  man  eine  der  Methoden  auf  Diamidotriphenylmethan 
an,  so  bekommt  man  diejenige  Nitroverbindung,  aus  welcher  sich  Pararos- 
anilin  darstellen  lässt. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Paranitro Verbindungen  durch  Nitrirung 
der  Leukobasen,  welche  durch  Condensation  von  Benzaldehyd  mit  den  pri- 
mären, secundären  und  tertiären  aromatischen  Monaminen  entstehen. 
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Verfahren  2ur  Darstellung  von  Nitroleukobasen  des  Tri- 
phenylmethanSf  seiner  Homologen  und  ähnlicher  Kohlen- 
wasser st  off  e. 

Farbwerke,  vorm.  Meister,. Lucius  und  Brüningin  Höchst  a.  M. 

D.  P.  Nr.  23784  vom  5.  Januar  1883. 

In  P.  R.  Nr.  19  304  (Zusatz  zu  P.  R.  Nr.  15120),  „Verfahren  zur  Her- 
stellung von  Farbstoffen  der  Rosanilingruppe  durch  Einwirkung  von  Nitro- 
benzylchlorid  etc.**  (s.  S.  211),  ist  angeführt  und  durch  ein  Beispiel  erläutert, 
dass  auch  die  mehrfach  in  der  Seitenkette  chlorirten  und  bromirten  Nitro- 
toluole  und  die  sich  davon  ableitenden  ätherartigen  Verbindungen  bei  der 
Einwirkung  auf  Anilin  und  seine  Homologen  oder  deren  Salze  zur  Bildung 
von  Farbstoffen  der  Rosanilinreihe  Veranlassung  geben. 

Das  Studium  dieses  eigenthümlichen  Processes,  der  entfernt  an  die 
Coupier'sche  Fuchsinschmelze  erinnert,  hat  uns  das  Resultat  geliefert,  dass 
dabei  kaum  eine  Spur  von  Fuchsin  gebildet  wird.  Wir  glaubten  im  Anfange 
unserer  Arbeiten,  dass  der  in  der  Greiff  sehen  Schmelze  (P.  R.  Nr.  19304 
unter  2.)  sich  vollziehende  Aufbau  des  Farbstoffmolecüls  seine  Erklärung  finde 
in  der  Entstehung  des  Nitrodiamidotriphenylmethans  durch  die  Einwirkung 
des  Paranitrobenzylidenbromids  auf  Anilin  und  weiterhin  in  der  Reduction 
dieser  Nitroleukobase  durch  das  vorhandene  Eisenchlorür  (P.  R.  Nr.  16  750, 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  der  Rosanilinreihe  aus  Nitro- 
leukobasen). Dieser  Auffassung  wurde  natürlich  durch  die  Nichtentstehung 
des  Fuchsins  der  Boden  entzogen;  sie  ist  aber  die  Veranlassung  zu  einer 
Reihe  von  Versuchen  gewesen,  die  mit  der  Auffindung  einer  wesentlichen 
Verbesserung  in  der  Herstellung  von  Rosanilinfarbstoffen  ihren  erfolgreichen 
Abschluss  fanden.  Wir  haben  nämlich  festgestellt,  dass  sich  die  Nitroleuko- 
basen des  Triphenylmethans  etc.  bilden ;  dieselben  lassen  sich  leicht  und  glatt 
aus  aromatischen  Monaminen:  1)  mit  Hülfe  von  Paranitrobenzylidenchlorid, 
Paranitrobenzylidenbromid  und  den  sich  davon  ableitenden  ätherartigen 
Verbindungen ;  2)  mit  Hülfe  von  Paranitrobenzylidenanilid,  Paranitrobenzyliden- 
toluid  und  Paranitrobenzylidenxylid  herstellen.  Die  Darstellung  von  Para- 
nitrobenzylidentoluid  und  Paranitrobenzylidenxylid  ist  derjenigen  des  Para- 
nitrobenzylidenanilids  ^)  vollkommen  analog. 

Erste  Methode. 

Wir  machen  darauf  aufmerksam ,  dass  dieses  Verfahren  sich  von  dem- 
jenigen des  Dr.  0.  Fischer^)  in  wesentlichen  Punkten  unterscheidet 

W^ährend  die  Triphenylmethanbildung  bei  der  Verwendung  des  Para- 
nitrobenzaldehyds  nur  bei  Gegenwart  von  Chlorzink  und  ferner  nur  unt«r 
der  Bedingung  stattfindet,  dass  die  Basen  in  Form  von  Salzen  vorhanden 
sind,  geht  dieselbe  bei  Anwendung  von  Paranitrobenzylidenchlorid  u.  b.  v. 
ohne  Chlorzink  und  mit  den  freien  Basen  vor  sich.  Auch  erscheint  uns  die 
Verwerthung  des  leicht  darzustellenden  Paranitrobenzylidenchlorids  u.  s.  w. 
dem  technisch  schwer  zu  beschaffenden  Paranitrobenzaldehyd  gegenüber  als 
eine  durchgreifende  Neuerung. 

Zur  Erläuterung  unseres  Verfahrens  führen  wir  folgende  Beispiele  an: 


*)    O.    Fischer,  Ber.  d.    deutsch,  ehem.    Gesellsch.    14,   2526.         ')  P.  K- 
Nr.  16  707  und  Nr.  16  766;  Bfflr.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  13,  669. 
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1.    Darstellung  von  Nitrodiamidotriphenylmethan. 

20  Thle.  ParanitrobenzyHdenchldrid,  gelöst  in  30  bis  40  Thln.  eines  Mittels, 
wie  Ligroin,  Benzol,  Alkohol  n.  s.  w. ,  lassen  wir  auf  19  Thle.  Anilin  einige 
Stunden  bei  Wasserbadtemperatur  einwirken. 

Nach  dieser  Zeit  destilliren  wir  das  Lösungsmittel  ab,  ziehen  den  Rück- 
stand mit  Wasser  aus,  filtriren  von  harzigen  Bestandtheilen  ab  und  fallen 
aus  dem  Filtrate  die  Nitroleukobase  durch  Zusatz  eines  Alkalis. 

2.    Darstellung  von  dimethylirtem  Nitrodiamidotriphenyl- 
methan. 

Ein  Molecül  Paranitrobenzylidenchlorid  und  zwei  Molecüle  Monomethyl- 
aailin  werden  in  alkoholischer  Lösung  am  Bückflusskühler  erhitzt.  Nach 
beendigter  Reaction  und  nach  dem  AbdestiUiren  des  Alkohols  wird  die  Reac- 
tionsmasse  mit  Wasser  g^ocht.  Die  erhaltene  filtrirte  Lösung  der  salzsauren 
Nitroleukobase  wird  mit  Alkali  versetzt,  die  ausgefällte  Nitroleukobase  auf 
einem  Filter  gesammelt,  ausgewaschen  und  getrocknet 

Zweite  Methode. 

Wie  das  Paranitrobenzylidenchlorid  können  auch  das  Paranitrobenzyliden- 
anilid,  Paranitrobenzylidentoluid,  Paranitrobenzylidenxylid  zur  DarsteUung 
von  Nitroleukobasen  benutzt  werden;  in  diesem  Falle  ist  nun  ein  Molecül 
des  Amins  (und  zwar  in  Form  eines  Salzes)  auf  ein  Molecül  des  Paranitro- 
korx>ers  erforderlich. 

Die  folgende  Gleichung  veranschaulicht  diesen  Process: 

N02.CeH4,CH=:NCeH5  +  CeHjNHjHCl  =  NOjCeH^  .CH(CeH4NHa)aHCl. 

Als  Beispiel  wählen  wir  die  Darstellung  des  Nitrodiamidodiphenyltolyl- 
methans : 

a)  Ein  Gemenge  von  28  Thln.  Paranitrobenzylidenanilid  mit  14,5  Thln. 
salzsaurem  Orthotoluidin ,  in  Alkohol  gelöst,  wird  einige  Stunden  am  Rück- 
fluBskühler  erhitzt;  dann  wird  der  Alkohol  abdestillirt  und  der  Rückstand 
auf  die  Nitroleukobase  in  der  schon  oben  bei  der  Darstellung  des  Nitro- 
diamidotriphenylmethans  angegebenen  Weise  verarbeitet. 

b)  24  Thle.  Paranitrobenzylidentoluid  werden  mit  13  Thln.  salzsaurem 
Anilin  und  30  bis  40  Thln.  Alkohol  auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Nach 
vollendeter  Reaction  wird  die  Nitroleukobase  wie  in  a)  gewonnen. 

Zur  Charakteristik  der  von  uns  aus  Anilin ,  Toluidin ,  Xylidin ,  Cumidin, 
Naphtylamin,  Mono-  und  Dimethylanilin ,  Mono-  und  Diäthylanilin ,  Methyl- 
xylidin,  Diphenylamin  und  Phenylnaphtylamin  nach  den  beschriebenen  Metho- 
den dargestellten  Nitroleukobasen  sei  noch  bemerkt,  dass  diese  Verbindungen 
feste  Körper  von  gelber  bis  gelb-  bezw.  braunrother  Farbe  sind,  dass  sie 
unter  siedendem  Wasser  zu  einer  wachsartigen,  rothgelben  Masse  zusammen- 
schmelzen, dass  endlich  ihre  schwefelsauren  Salze  in  Wasser,  ihre  salzsauren 
Salze  in  concentrirter  Salzsäure  schwer  löslich  sind. 

Patent- An  Sprüche: 

1.  Darstellung  von  Nitroleukobasen  aus  Anilin,'  Toluidin,  Xylidin,  Naphtyl- 
amin, Methylxylidin,  Diphenylamin  durch  Behandlung  dieser  Basen  mit 
Paranitrobenzylidenchlorid ,  Paranitrobenzylidenbromid ,   Paranitroben- 

Heum'ftnn,  AnilinfArben.  ]4 


210  Patente 

zylidendiacetat  oder  Paranitrobenzylidenglycoläther ,  z.  B.  CuH^NOj. 
CH(0CHs)2,  bei  Gegenwart  eines.  Lößungsmittels,  wie  Ligroin,  Benzol, 
Alkohol  u.  8.  w. 
2.  Darstellung  von  Nitroleukobasen  aus  dem  Paranitrobenzylidenanilid, 
Paranitrobenzylidentoluid ,  Paranitrobenzylidenxylid  durch  Erhitzen 
dieser  Verbindungen  mit  den  Salzen  der  unter  1.  erwähnten  Basen  bei 
Gegenwart  eines  Lösungsmittels. 


Verfahren    zur  Ueberführung    von   Paraleukanilin    in  Farb- 
stoffe der  Rosanilinreihe. 

Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

D.  P.  Nr.  19  484  vom  3.  Januar  1882. 

Die  Salze  des  Paraleukanilin s ,  CH(CeH4NH2)8)  und  seiner  Homologen 
werden  durch  Erhitzen  mit  den  Hydraten  gewisser  Metalloxyde  in  Farbstoffe 
der  Rosanilinreihe  übergeführt. 

Specielles  Verfahren; 

Eine  innige  Mischung  von  1  Tbl.  salzsaurem  Leukanilin  mit  einem 
UeberschuBse  von  Eisenoxydhydrat  wird  so  lange  auf  120  bis  160^  (entweder 
in  offenen  oder  in  geschlossenen  Gefössen)  erhitzt,  bis  eine  metallisch  glän- 
zende, grüne  Schmelze  entstanden  ist.  Durch  Auskochen  der  Masse  mit 
Wasser,  Filtriren  der  erhaltenen  Lösung  und  Versetzen  des  Filtrats  mit 
Kochsalz,  erhält  man  den  gebildeten  Farbstoff,  der,  wenn  erforderlich,  nach 
bekannten  Methoden  gereinigt  werden  kann. 

Patent-Anspruch: 

Darstellung  von  Farbstoffen  der  Rosanilinreihe  aus  den  Salzen  des  Par»- 
leukanilins  durch  Erhitzen  desselben  mit  den  Hydraten  von  Metalloxyden, 
die  wie  Eisenoxyd^  Manganoxyd  und  Kupferoxyd  eine  oxydirende  Wirkung 
auszuüben  vermögen. 


Herstellung  von  Farbstoffen  der  Rosanilingruppe  durch  Ein- 
wirkung von  Nitrobenzylchlorid  auf  Salze  primärer  aro- 
matischer Amine  bei  Gegenwart  von  Oxydationsmitteln. 

D.  Philipp  Greiffin  Frankfurt  a.  M. 
D.  P.  Nr.  15  120  vom  26.  Januar  1881. 

Ein  Aequivalent  Nitrobenzylchlorid,  CeH4(N02)CHaCl,  wird  mit  zwei 
Aequivalenten  schwefelsaurem  Anilin  oder  Toluidin  oder  einem  Aequivalent 
schwefelsaurem  Anilin  und  einem  Aequivalent  schwefelsaurem  Toluidin  unter 
Zusatz  von  einem  Aequivalent  Eisenchlorid  auf  170  bis  200<>C.  erhitzt,  bis 
eine  bronzeglänzende  Schmelze  erhalten  wird. 

Durch  Auflösen  dieser  Schmelze  in  Wasser  und  Reinigung  nach  bekann- 
ten Methoden  erhält  man  rothe  Farbstoffe  der  Rosanilingruppe,  die  in  Wasser 
löslich  sind. 

Wendet  man  die  Sulfosäuren  von  Anilin,  Toluidin  und  ihren  Homologen 
an,  so  erhält  man  Farbstoffe,  die  die  Sulfosäuregruppe  enthalten. 
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Statt  Anilin  und  Toluidin  können  ihre  Homologe,  und  statt  der  schwefel- 
sauren Salze  andere  Salze  dieser  Basen  angewendet  werden;  auch  kann  das 
Eisenchlorid  durch  andere  Oxydationsmittel  ersetzt  werden. 

Patent- An  Spruch: 

Die  Herstellung  von  Farbstoffen  der  Rosanilingruppe  durch  Einwirkung 
von  Nitrobenzyl Chlorid  oder  Nitrobenzylbromid  auf  Salze  primärer  aroma- 
tischer Amine  und  deren  Sulfosäuren  bei  Gegenwart  oxydirender  Mittel. 


Verfahren  zur  Herstellung  von  Farbstoffen  der  Rosanilin- 
grnppe  durch  Einwirkung  von  Nitrobenzylchlorid  auf 
Salze  primärer  aromatischer  Amine  bei  Gegenwart  von 
Oxydationsmitteln. 

D.  Philipp  Greiff  in  Frankfurt  a.  M. 
D.  P.  Nr.  19  304  vom  3.  Februar  1882.    Zusatz  zu  Nr.  15120. 

Im  Haupt-Patent  habe  ich  eine  neue  Herstellung  von  Farbstoffen  der 
Rosanilingruppe  beschrieben.  Das  Neue  und  Eigenthümliche  meiner  Erfin- 
dung besteht  darin,  dass  bei  diesem  Processe  diejenige  Methylgruppe,  die 
nach  unseren  heutigen  Anschauungen  die  Verbindung  der  einzelnen  Molecüle 
zu  Körpern  der  Rosanilingruppe  vermittelt,  durch  Einführung  von  Chlor 
oder  Brom  reactionsfähiger  gemacht  ist.  Im  Uebrigen  ist  der  chemische  Vor- 
gang bei  Herstellung  von  Rosanilinfarbstoffen  nach  meinem  Verfahren  ein 
ähnlicher,  wie  derjenige  bei  dersogenanntenNitrofuchsinschmelze(Coupier's 
Process).  Da  bei  der  Nitrofuchsinschmelze  die  Methylgruppe  durch  ihre 
geringe  Reactionsfähigkeit  der  Oxydation  mehr  widersteht,  so  ist  die  Bildung 
schädlicher  Substanzen,  die  nicht  der  Rosanilingruppe  angehören,  im  Ver- 
laufe dieses  Processes  nicht  zu  vermeiden.  Das  neue  Verfahren  beseitigt 
diesen  Uebelstand. 

Die  Leichtigkeit,  mit  der  das  Chlor  des  Nitrobenzylchlorids  durch  andere 
Atomcomplexe  ersetzt  wird,  und  die  Fähigkeit  der  so  entstandenen  Verbin- 
dungen, in  ähnlicher  Weise  wie  Nitrobenzylchlorid  zu  wirken,  hat  zu  einer 
Erweiterung  meiner  Methode  geführt,  die  ich  im  Nachfolgenden  beschreibe. 

Wie  Nitrobenzylchlorid  und  -bromid  auf  Anilin  und  seine  Homologen 
oder  deren  Salze  wirken,  ebenso  wirken 

1.  andere  Nitrobenzylverbindungen ,  bei  denen  das  Chlor  oder  Brom 
durch  andere  Atomcomplexe  ersetzt  ist,  vom  Typus 


C.H.{g?f- 


Dahin  gehören  die  ätherartigen  Verbindungen  und  Alkohole,  die  sich 
nach  bekannten  Methqden  aus  Nitrobenzylchlorid  oder  -bromid  durch  Er- 
setzen des  Chlors  öder  Broms  durch  andere  Atomcomplexe  bilden,  z.  B. 
Essigsäurenitrobenzyläther  und  Nitrobenzylalkohol. 

2.  Die  mehrfach  in  der  Seitenkette  chlorirten  und  bromirten  Nitrotoluole 
und  die  sich  davon  ableitenden  ätherartigen  Verbindungen.  Die  Entstehung 
derartiger  Verbindungen  kann  mit  dem  Process  der  Farbstoff  bildung  vereinigt 
werden,  und  führe  ich  dafür  folgendes  Beispiel  an:  1  Mol.  Paranitrobenzylen- 
bromid,  2  Mol.  essigsaures  Natron  und  2  Mol.  saLssaures  Anilin  werden  unter 
Zusatz  der  nöthigen  Menge  Eisenchlorür  nach  Art  einer  Nitrofuchsinschmelze 
))ehandelt.    Ich  erhalte  so  eine  glänzende  Fuchsinschmelze. 

U* 
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3.  Ebenso  wie  die  unter  l.  und  2.  beschriebenen,  vom  Toluol  sich  ab- 
leitenden Substitutionsproducte  wirken  die  entsprechenden  Substitutionspro- 
ducte  der  Homologen  des  Toluols. 

In  meinem  Haupt -Patent  ist  angegeben,  dass  die  Herstellung  von  Farb- 
stoffen ans  Nitrobenzylchlorid  oder  -bromid  und  primären  aromatischen 
Aminen  bei  Gegenwart  oxydirender  Mittel  stattfindet;  dieses  ist  dahin  zu 
verstehen,  dass  hier,  wie  beim  Nitrofuchsinprocess,  die  Gegenwart  von  saaer- 
stoffnbertragenden  Körpern  nothwendig  ist. 

Als  solche  können  sowohl  metallisches  Eisen,  dessen  Sauerstoffverbin- 
düngen  und  Salze,  wie  auch  andere  Metalle,  deren  Sauerstoffverbindnngen 
und  Salze  in  erforderlicher  Menge  angewendet  werden.  Wendet  man  in 
diesem  Falle  Oxydulverbindungen  an,  so  werden  dieselben  durch  den  Sauer- 
stoff der  Yorhandenpn  Nitrogruppe  oxydirt  und  können  dann  Sauerstoff  ab- 
gebend wirken.  Die  Salze  der  primären  aromatischen  Amine  können  auch 
durch  die  betreffenden  Basen  ersetzt  werden. 

Patent -An  Spruch: 

Die  Herstellung  von  Farbstoffen  der  Rosanilingruppe  durch  Einwirkung 
von  ein-  oder  mehrüach  in  der  Seitenkette  chlorirtem  oder  bromirtem  Nitro- 
toluol  und  von  den  von  diesen  Chloriden  und  Bromiden  sich  ableitenden 
Alkoholen  und  ätherartigen  Substanzen  auf  Anilin  und  Tolnidin  oder  deren 
Salze  bei  Gegenwart  von  sauerstoffübertragenden  Körpern  nach  Art  der 
Fuchsinschmelze. 


Verfahren  zur  Darstellung  von  Pararosanilinen  aus  para- 
nitrobenzylirten  Basen  und  Halogensalzen  aromatischer 
Basen. 

Heinr.  Baum  in  Mannheim. 
Auszug  aus  der  Patentanmeldung  B.  6600  vom  31,.  Januar  1887. 

250  kg  Paranitrobenzylanilin  und  129  kg  salzsaures-  Anilin  werden  mit 
25  kg  krystallisirtem  Eisenchlorür  gut  gemischt  oder  eine  entsprechende 
Menge  einer  concentrirten  Losung  hinzugesetzt  und  diese  Mischung  alsdann 
6  Stunden  auf  125  bis  ISQft  C.  und  endlich  noch  einige  Zeit  auf  eine  Tempe- 
ratur von  140^  C«  erhitzt.  Die  Masse  wird  zuerst  grasgrün  und  enthält  als- 
dann einen  in  Sprit  mit  blauer  Farbe  löslichen  Farbstoff,  später  vrird 
dieselbe  metallglänzend  und  die  Reaction  ist  beendet,  sobald  die  grüngold- 
glänzende  Masse  beim  Erkalten  leicht  bricht  und  sich  in  Sprit  mit  rein 
fuchsinrother  Farbe  löst,  was  gewöhnlich  in  10  bis  12  Stunden  der  Fall  ist. 
Die  Schmelze  wird  nun  wie  die  gewöhnliche  Fuchsinschmelze  ausgekocht 
oder  noch  besser  mit  der  10  fachen  Menge  Wasser  und  100  kg  Salzsäure  ge- 
lost, was  beinahe  ohne  Rückstand  der  Ffdl  ist  und  di^n  mit  100  kg  Kochsalx 
versetzt,  erkalten  gelassen.  Hierbei  scheidet  sich  eine  geringe  Menge  eine» 
bläulich  färbenden,  schmutzigen  Farbstoffes  aus,  welcher  abfiltrirt  wird.  Die 
abfiltrirte  Flüssigkeit  enthält  das  Pararosanilin  als  Chlorhydrat.  Dasselbe 
wird  durch  vorsichtiges  Neutralisiren  der  Salzsäure  ausgefällt  und  in  be- 
kannter Weise  umkrystallisirt.  Ersetzt  man  nun  in  obiger  Vorschrift  das 
Anilinsalz  durch  Toluidin  oder  Xylidin,  so  erhält  man  die  entsprechenden 
homologen  Rosaniline.  Den  gleichen  Zweck  erreicht  man  durch  Ersatz  des 
Paranitrobenzylanilins  durch  seine  Homologen,  wie  Paranitrobenzyltoloidin 
oder  Xylidin. 
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Patent-Anspruch: 

Das  beschriebene  Verfahren  zur  Darstellung  von  Pararosanilinen  und 
seinen  Homologien,  sowie  mono-,  di-,  triälkylirten  und  phenylirten  Abkömm- 
linge durch  Einwirkung  von  paranitrobenzylirten  secundären  und  tertiären 
aromatischen  Basen  bei  120  bis  150®  C.  auf  entweder  primäre  aromatische 
Basen,  oder  Halogensalze  secuudärer  aromatischer  Basen,  oder  tertiärer 
aromatischer  Basen  bei  Gegenwart  von  Eisenchlorür  resp.  Eisenoxydul- 
verbindungen. 

(Patent  ertheilt:  D.  P.  41929  vom  27.  März  1887.) 

Verfahren  zur  Darstellung  rother,  violetter  und  blauer  Farb- 
stoffe der  Rosanilinreihe  durch  Oxydation  gewisser  Com- 
binationen  von  methylirten  Aminen  mit  primären,  secun- 
dären und  tertiären  aromatischen  Aminen. 

Dr.  Emil  Erlenmeyer  in  Frankfurt  a.  M. 
D.  P.  Nr.  80357  vom  21.  Februar  1884. 

Die  bekannte  Bildung  von  Methylviolett  durch  Erhitzen  von  Dimethyl« 
anilin  mit  Kupferchlorid,  sowie  die  Bildung  von  Violett  durch  Erhitzen  eines 
Gemenges  von  Monomethylanilin  und  Dimethylanilin  mit  Eupferchlorid,  welche 
so  ungemein  leicht  von  statten  gehen,  haben  der  Vermuthung  Raum  gegeben, 
dass  mit  Stickstoff  verbundenes  Methyl  im  Allgemeinen  ganz  besonders  gut 
zur  Herstellung  von  Kohlenstoffcondensation  geeignet  sei ,  und  dass  es  gelin- 
gen müsse,  durch  Combination  von  Mono-  oder  Dimethylanilin  mit  primären, 
secundären  und  tertiären  aromatischen  Aminen,  unter  Einwirkung  geeigneter 
Oxydationsmittel,  Pararosanilin  und  Rosanilin,  sowie  violette  und  blaue  Farb- 
stoffe der  verschiedensten  Zusammensetzung  zu  erzeugen.  Meine  Versuche 
haben  diese  Vermuthung  vollständig  bestätigt. 

Es  müsste  hiemach  auch  möglich  sein,  das  Methylviolett  durch  Com- 
bination mit  Anilin  einerseits,  mit  Diphenylamin  andererseits  unter  dem  Ein- 
flüsse von  Oxydationsmitteln  bis  zu  Pararosanilin  abzubauen  und  im  letzteren 
Falle  gleichzeitig  Diphenylaminblau  zu  erzeugen. 

Auch  diese  Voraussetzung  hat  sich  durch  den  Versuch  bestätigt. 

Auch  hat  der  Versuch  gezeigt,  dass  man  die  Chlorhydrate  der  Methyl- 
amine selbst  als  Condensationsmittel  benutzen  kann,  indem  diese  zu  Chlor- 
ammonium abgebaut  werden,  und  dass  sich  ebenso  Tetramethyldiamidotri- 
phenylmethan  bezw.  Carbinol  in  gleicher  Weise  verwenden  lässt. 

'    I.    Darstellung   rother  Farbstoffe   durch  Oxydation  von  Combinationen 
von  methylirten  Aminen  mit  primären  aromatischen  Aminen. 

Zur  Darstellung  dieser  Farbstoffe  Iqinn  man  sich  sowohl  des  Arsensäure- 
als  auch  jAen  Nitrobenzolverfahrens  bedienen.  Von  den  methylirten  Aminen 
eignet  sich  am  besten  das  Dimethylanilin  und  das  Methylviolett  in  Combi- 
tion  mit  Anilin  oder  Orthotoluidin  bezw.  mit  den  beiden  letzteren  gleichzeitig. 

Beispiele: 
Zur  Darstellung  von  Pararosanilin  verfahre  ich  in  folgender  Weise: 

A.    Arsensäureverfahren. 

120  Dimethylanilin,  466  Anilin  und  920  75proc.ArBen8äure  oder  123  Methyl- 
violett,  501  Anilin  und  558  75proc.  Arsensäure  werden  unter  Umrühren  all- 
mälig   auf    eine  Temperatur  von   189^  gebracht  und   unter  fortdauerndem 
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Umrühren  so  lange  erhitzt,  bis  eine  herausgenommene  Probe  nach  dem  Er- 
kalten fest  wird  und  sich  zerreiben  lässt,  dann  wird  die  Schmelze  ganz  in 
derselben  Weise  verarbeitet  wie  die  Arsensäurefuchsinschmelze  von  dem 
sogen.  Rothöl.  Man  kocht  dieselbe  so  oft  mit  Wasser  aus,  als  dieses  noch 
erheblich  gefärbt  wird,  erhitzt  die  filtrirten  Auszüge  mit  so  viel  Kochsalz,  als 
die  Schmelze  wog,  um  das  salzsaure  Salz  zu  bilden,  und  salzt  dieses  mit 
Kochsalz  aus.  Man  erhält  so  ein  blaugrün  glänzendes  Product,  das  in  der 
bekannten  Weise  weiter  gereinigt  werden  kann. 

B.    Nitrobenzolverfahren. 

180  Dimethylanilin,  390  Anilinchlorhydrat,  555  Nitrobenzol  und  15  Eisen- 
feile, oder  205  Methylviolett,  582  Anilinchlorhydrat,  555  Nitrobenzol  und 
15  Eisenfeile  werden  unter  Umrühren  sehr  allmäUg  auf  180®  erhitzt  und  so 
lange  bei  dieser  Temperatur  erhalten,  bis  eine  Probe  der  Schmelze  nach  dem 
Erkalten  fest  wird,  dann  wird  die  Schmelze  unter  Zusatz  von  etwas  Säure  aus- 
gekocht und  die  filtrirten  Auszüge  werden  mit  Kochsalz  ausgesalzen.  Das 
Product  zeigt  dieselben  Eigenschaften  wie  oben. 

II.  Darstellung  violetter  und  blauer  Farbstoffe  durch  Oxydation  von 
Combinationen  von  methylirten  Aminen  mit  secundären  und  tertiären  aro- 
matischen Aminen. 

Die  Darstellung  dieser  Farbstoffe  lässt  sich  in  derselben  Weise  ausführen 
wie  die  des  Methylvioletts  nach  dem  Kupferchloridverfahren,  indem  man 
Dimethylanilin  oder  Methylviolett  bezw.  benzylirtes  Methylviolett  in  CJombi- 
nation  mit  Diphenylamin ,  Methyldiphenylamin ,  Aethyldiphenylamin,  Benzyl- 
diphenylamin ,  a-Phenylnaphtylamin ,  a-Dinaphtylamin  u.  s.  w.  durch  Kupfer- 
chlorid oxydirt.  Auch  durch  Combination  von  Methylphenylnitrosamin  mit 
Dimethylanilin  oder  mit  Diphenylamin  oder  von  Diphenylnitrosamin  mit 
Mono-  oder  Dimethylanilin  unter  Mitwirkung  von  Chlorzink  lassen  sich 
violette  und  blaue  Farbstoffe  gewinnen. 

Beispiele: 

A.    Kupferchloridverfahren. 

Zur  Darstellung  von  violettes  und  blauen  Farbstoffen  aus  Dimethylanilin 
in  Combination  mit  Diphenylamin  verfahre  ich  in  folgender  W^eise: 

80  Dimethylanilin,  170  Diphenylamin,  50  Essigsäure  (50  proc),  100  Kupfer- 
vitriol und  2500  Kochsalz  werden  gut  gemischt,  die  Mischung  wird,  auf 
Blechen  ausgebreitet  oder  in  einem  geeigneten  Mischapparate ,  welcher  der 
Luft  Zutritt  gestattet,  24  Stunden  bei  60  bis  80»  erhitzt  Die  Farbstoff bil- 
dung  beginnt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Man  erhält  eine  blaue, 
schön  kupfergläozende  Masse,  aus  welcher  zunächst  die  Natriumsalze  mit 
kaltem  Wasser  ausgelaugt  werden.  Der  getrocknete  Rückstand  wird  dann 
mit  Salzsäure  von  20^ B.  ausgezogen,  bis  die  ablaufende  Flüssigkeit  nicht 
mehr  durch  Zusatz  von  Wasser  gefallt  wird  (Auszug  A.).  Der  mit  Salzsäure 
erschöpfte  Rückstand  wird  hierauf  mit  Wasser  ausgesüsst,  getrocknet  und 
mit  Alkohol  ausgekocht.  Der  nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  bleibende 
blaue,  kupferglänzende  Rückstand  wird  nach  bekannten  Methoden  in  die  ver- 
schiedenen Sulfosäuren  verwandelt,  welche  Seide  und  Wolle  schön  blau  ftrben. 

Aus  dem  Auszuge  A.  wird  zunächst  durch  Zusatz  von  Wasser  ein  blau- 
violetter, noch  kupferglänzender  Farbstoff  gefallt,  der  sich  in  heissem,  schwach 
angesäuertem  Wasser  zu  einer  blauen  Flüssigkeit  löst,  welche  Seide  und 
Wolle  ähnlich  färbt  wie  Violett  6  B. 


über  Fucbsine.  215 

Aus  diBm  Filtrate  von  diesem  kupferglänzenden,  blau  violetten  Farbstoffe 
lässt  sich  durch  allmäligen  Zusatz  von  Soda  ein  bronzeglänzender,  in  Wasser 
löslicher,  Seide  und  Wolle  mehr  rothviolettförbender  Farbstoff"  gewinnen. 

B.    Nitrosaminverfahren. 

170  Diphenylamin ,  140  Methylphenylnitrosamin  und  150  Chlorzink,  oder 
107  Monomethylanilin  bezw.  60  Dimethylanilin ,  200  Diphenylnitrosamin  und 
150  Chlorzink  werden  etwa  12  Stunden  unter  öfterem  Umrühren  bei  100® 
erhitzt.  Die  erhaltenen  Schmelzen  werden  in  gleicher  Weise  wie  die  unter 
ILA.  behandelt. 

Bei  den  angegebenen  Verhältnissen  erhält  man  vorwiegend  bfauen,  weniger 
violetten  Farbstoff.  Durch  geeignetes  Variiren  der  Combinationen  der  Sub- 
stanzen und  deren  Verhältnisse  lassen  sich  sehr  verschiedene  alkylsubßtituirte 
Pararosanilin  -  und  Rosanilinfarbstoffe  erhalten.  Als  Oxydationsmittel  lassen 
sich  ausser  den  angeführten,  die  sich  bis  jetzt  am  besten  bewährt  haben, 
noch  andere  anwenden,  wie  Quecksilberchlorid,  Quecksilbernitrate ,  Eiscn- 
chlorid,  Cupriverbindungen,  die  Hyperoxyde  des  Mangans  und  Bleies,  Brom, 
chlorsaure  und  chromsaure  Salze  u.  s.  w. 

Patent-Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  rothen  Farbstoffen  durch  Oxydation 
von  Combinationen  von  Methylaminen  oder  Methylanilinen  oder 
Methylviolett  oder  Malachitgrün  oder  den  Leukoverbindungen  der 
beiden  letzteren  mit  Anilin  oder  mit  Orthotoluidin  oder  mit  beiden 
zugleich. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  violetten  und  blauen  Farbstoffen  durch 
Oxydation  von  Combinationen  der  unter  1.  genannten  methylirten 
Amine  mit  Diphenylamin  oder  a-Phenylnaphtylamin  oder  a-Dinaphtyl- 
amin  oder  Methyldiphenylamin  oder  Aethyldiphenylamin  oder  Benzyl- 
diphenylamin,  sowie  durch  Combi nation  von  Methylphenylnitrosamin 
mit  Dimethylanilin  oder  mit  Diphenylamin  oder  von  Diphenylnitrosamin 
mit  Mono-  oder  Dimethylanilin. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  durch  Einwir- 
kung von  Nitrobenzol  bezw.  Nitrotoluol  auf  Gemenge  von 
Anilin  oder  einem  Homologen  desselben  undMetalldoppel- 
ohloriden. 

Adolph  Herran  in  Paris  und  Alfred  Chaude  in  Yerres. 
D.  P.  Nr.  7991  vom  28.  December  1878. 

Unser  Verfahren  bezweckt  zunächst  die  Darstellung  des  Fuchsins  ohne 
Anwendung  von  Arsensäure. 

Es  gründet  sich  auf  folgende  Reactionen : 

Wenn  man  Anilin  oder  eines  seiner  Homologen,  oder  eine  Mischung 
dieser  Körper  mit  einem  Metalldoppelchlorid  in  Berührung  bringt,  dasselbe 
sei  wasserfrei  oder  krystallwasserhaltig ,  oder  nur  lufttrocken,  so  findet  in 
den  meisten  Fällen  eine  Reaction  statt. 

Bringt  man  zu  dem  so  entstandenen  Gemisch  von  Metallchloriden  und 
Anilin  oder  dessen  Homologen  Nitrobenzol  oder  Binitrobenzol ,  oder  eines 
ihrer  Homologen  oder  Substitutionsproducte  oder  ein  Gemisch  dieser  Körper 
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und  erhitzt  auf  eine  Temperatur,  welche  je  nach  der  Natur  der  angewendeten 
Körper  zwischen  140  und  210^0.  liegt,  so  bilden  sich  Farbstoffe.  Behandelt 
man  die  Verbindung  vcm  reinem  Anilin  und  einem  Metalldoppelchlorid  mit 
reinem  Nitrobenzol  oder  Binitrobenzol,  so  entstehen  Farbstoffe,  welche  unlös- 
lich in  Wasser  bind ;  dieselben  gehen  aber  durch  Behandlung  mit  concentrirter 
oder  anhydridhaltiger  Schwefelsäure  in  Sulfosäuren  über,  deren  Sake  in 
Wasser  mit  blauer  Farbe  löslich  sind. 

Die  Mischungen  der  Homologen  des  Anilins  mit  Metalldoppelchloriden 
geben,  mit  Nitrobenzol,  Binitrobenzol  oder  deren  Homologen  behandelt,  gleich- 
zeitig rothe  und  graue  Farbstoffe,  welche  durch  Behandlung  mit  heissem 
Wasser,  in  welchem  die  rothen  Farbstoffe  löslich,  die  grauen  fast  unlöslich 
sind,  getrennt  werden.  Die  grauen  Farbstoffe  werden  durch  Behandlung  mit 
concentrirter  oder  rauchender  Schwefelsäure  in  Sulfosäuren  übergeführt^ 
deren  Sähe  in  Wasser  löslich  sind.  Man  kann  verwenden  alle  Doppelverbin- 
dungen,  welche  sich  durch  Vereinigung  irgend  welchen  Metallchlorids  mit 
den  folgenden  bilden: 

Aluminiumchlorid,  AlgCl«,  Titantetrachlorid,  TiCl4, 

fiisenchlorid,  Fe2Clf„  Zinntetrachlorid,  SnCl^, 

Chromchlorid,  CrgClii,  Antimonpentachlorid,  SbCls. 

Diese  Doppelchloride  können  in  einem  für  die  Verwendung  passenden 
Zustande  erhalten  werden,  wenn  man  heisse,  concentrirte  Lösungen  der  ein- 
fachen zu  ihrer  Bildung  bestimmten  Chloride  mischt  und  die  Mischung  er- 
hitzt, bis  fast  alles  Wasser  verdampft  ist. 

Obschon  die  genannten  Chloride  alle  verwendbar  sind,  so  ziehen  wir  doch 
bis  jetzt  die  folgenden  als  billig  und  ihrem  Zwecke  am  besten  entsprechend 
den  übrigen  vor: 

Aluminiummagnesiumchlorid,  Ferriferrochlorid, 

Aluminiummanganchlorid,  Ferrimanganchlorid, 

Aluminiumzinkchlorid,  Ferrimagnesiumchlorid, 

Aluminiumnatriumchlorid,  Ferrizinkchlorid, 

Aluminiumcalciumchlorid,  Ferricalciumchlorid, 
Aluminiumferrochlorid, 

oder  Gemische  dieser  Doppelchloride  unter  sich. 

Zum  besseren  Verständniss  unserer  Erfindung  und  ihrer  Anwendung 
wollen  wir  als  Beispiel  die  Darstellung  des  blauen  Farbstoffes  ans  reinem 
Anilin,  sowie  der  rothen  und  grauen  Farbstoffe  aus  den  Homologen  des  Ani- 
lins beschreiben. 

Zur  Darstellung  des  blauen  Farbstoffes  nimmt  man  etwa  2  Thle.  Anilin 
auf  1  bis  IVs  Thle.  eines  Doppelchlorids,  z.  B.  Aluminiumzinkchlorid.  Man 
mischt  möglichst  sorgfaltig  und  erhitzt,  um  die  Reaction  zu  beschleunigen 
und  alles  vorhandene  Wasser  auszutreiben,  bis  nahe  zum  Siedepunkt  des 
Anilins.  Man  fügt  nun  1  bis  V/^  Thle.  reines  Nitrobenzol  hinzu  und  erhitzt 
unter  sorgföltigem  Rühren  auf  150  bis  180^  während  zweier  Stunden.  Man 
lässt  erkalten  und  behandelt  alsdann  die  Masse  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure bis  zur  völligen  Lösung,  fallt  den  Farbstoff  durch  Wasserzusatz  und 
löst  ihn  in  Alkalien.  Das  saure  Filtrat  vom  Farbstoff  enthält  die  ange- 
wendeten Metalle  in  Form  von  Sulfaten. 

Zur  Bereitung  der  rothen  und  grauen  Farbstoffe  nimmt  man  etwa  2  Thle. 
käufliches  Toluidin  auf  1  bis  IVj  Thle.  eines  Doppelchlorids,  z.  B.  Aluminium- 
zinkchlorid. Man  erhitzt  bis  nahe  zum  Siedepunkte  des  Toluidins  und  fugt  als- 
dann etwa  ly^Thle.  reines  Nitrobenzol  oder  IVjThle.  Nitrotoluol  hinzu.  Man 
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erhitzt  auf  etwa  180® ,  bis  die  Masse  anfangt  dickflüssig  zu  werden  und  eine 
herausgenonunene  Probe  goldglänzend  erscheint  und  beim  Erkalten  brüchig 
wird.  Das  Resultat  dieser  Operation  ist  ein  Gemisch  von  Roth  und  Grau, 
welches  man  mit  kochendem  Wasser  behandelt. 

Das  Roth  ist  löslich  in  Wasser  und  krystallisirt.  Das  Grau  bleibt  unlös- 
lich zurück  und  wird  durch  Behandlung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  in 
derselben  Weise  wasserlöslich  gemacht,  wie  wir  es  für  das  Blau  bereits  an- 
gegeben haben.  * 

Patent-Anspruch: 

Die  Behandlung  von  Anilin  oder  seinen  Homologen,  oder  von  Gemischen 
dieser  Körper  mit  Metalldoppel  Chloriden,  Ueberfuhrung  der  so  entstandenen 
Metallanilchloride  durch  Behandlung  mit  Nitrobenzol  oder  seinen  Homologen 
bei  erhöhter  Temperatur  in  rothe,  blaue,  rothblaue  und  graue  Farbstoffe,^ 
deren  Trennung  in  der  angegebenen  Weise  ausgefuhi't  werden  kann. 


Verfahren  zur  Darteilung  von  Farbstoffen  der  Rosanilin- 
gruppe  durch  Condensation  von  Paranitrobenzaldehyd 
mit  Kohlenwasserstoffen. 

Dr.  Friedrich  Stolz  in  München. 
D.  P.   Nr.  40340  vom  7.  November   1886. 

Während  A.  Baeyer  schon  vor  längerer  Zeit  die  Beobachtung  gemacht, 
dass  Benzaldehyd  sich  nicht  wie  die  Aldehyde  der  fetten  Reihe  mit  Benzol 
durch  concentrirte  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  condensiren 
lässt,  hat  derselbe  in  neuester  2^it  gefunden,  dass  sich  diese  Passivität  der 
Aldehydgruppe  im  Benzaldehyd  durch  die  Einführung  der  Nitrogruppe  in 
die  MetaStellung  beseitigen  lässt,  wie  aus  einer  von  ihm  veranlassten  Ver- 
öffentlichung von  Oswald  Tschacher^)  hervorgeht.  Aus  diesem  Ver- 
halten des  Metanitrobenzaldehyds  folgt  nun  nicht,  dass  die  isomeren  Nitro- 
benzaldehyde  sich  ebenso  verhalten,  weil  der  Einfluss  der  Nitrogruppe  auf 
eine  andere  Gruppe  im  Allgemeinen  ein  sehr  verschiedenartiger  ist  und  weil 
im  speciellen  Falle  über  das  Verhalten  der  verschiedenen  Nitrobenzaldehyde 
noch  nichts  bekannt  ist. 

Meine  Erfindung  besteht  nun  darin,  dass  sich  der  Paranitrobenzaldehyd 
mit  Benzol,  Toluol  und  Xylol  durch  concentrirte  Schwefelsäure  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  zu  dem  noch  unbekannten  Monoparanitrotriphenylmethan 
und  den  Homologen  desselben  condensiren  lässt,  und  dass  das  Monoparanitro- 
triphenylmethan und  seine  Homologen  durch  Nitrirung  in  Triparanitro- 
triphenylmethan  bezw.  in  Trinitroderivate  der  Homologen  des  Triphenyl- 
methans  überführbar  sind,  aus  welchen  nach  bekannten  Methoden  Pararos- 
anilin,  sowie  verwandte  Farbstoffe  dargestellt  werden  können. 

Als  ein  Beispiel,  wie  sich  dieses  Verfahren  ausführen  lässt,  diene  die  im 
Folgenden  beschriebene  Darstellung  des  Pararosanilins  aus  Paranitrobenz- 
aldehyd und  Benzol.  5  Thle.  Paranitrobenzaldehyd  und  20  Thle.  Benzol 
werden  mit  20  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  gemischt  und  unter  häufi- 
gem Umrühren  oder  Schütteln  so  lange  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich 
selbst  überlassen,  bis  der  Paranitrobenzaldehyd  verschwunden  ist,  was  bei 


^)  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  19,  2463. 
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der  Anwendung  kleinerer  Mengen  ungefähr  1  bis  2  Tage  erfordert.  Nach 
dem  Zusatz  von  Wasser  wird  das  Benzol  abdöstillirt  und  das  entstandene 
Monoparanitrotriphenylinethan ,  welches  durch  Umkrystallisiren  aus  ver- 
dünntem Alkohol  gereinigt  werden  kann  und  dann  dünne  farblose  Blättchen 
voipi  Schmelzpunkt  93  bis  94^  bildet,  durch  Nitriren,  z.  B.  mit  rauchender 
Salpetersäure,  in  das  bekannte  Triparanitrotriphenylmethan  übergeführt.  Aus 
diesem  letzteren  kann  nach  ebenfalls  bekannten  Methoden  entweder  durch 
Oxydation  zu  Triuitrotriphenylcarbinol  und  darauf  folgende  Reduction  oder 
durch  Ueberführung  in  Paraleukanilin  und  darauf  folgende  Oxydation  Para- 
rosanilin  dargestellt  werden.  Bei  der  Anwendung  von  Toluol  und  Xylol  ver- 
fahrt man  in  ähnlicher  Weise. 

Die  Nitrirung  des  Paranitrotriphenylmethans  kann  durch  Eintragen  des- 
selben in  rauchende  Salpetersäure  oder  in  ein  Gemisch  von  concentrirtcr 
Schwefelsäure  mit  Salpeter  oder  mit  Salpetersäure  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur oder  in  gelinder  Wärme  erfolgen.  Man  kann  zweckmässig  folgender- 
maassen  verfahren:  1  Thl.  Paranitrotriphenylmethan  wird  mit  5  Thln.  con- 
centrirtcr Schwefelsäure  innig  gemischt  und  dann  mit  einer  Lösung  von 
1  Thl.  Salpeter  in  5  Thln.  concentrirtcr  Schwefelsäure  unter  Umrühren  ver- 
setzt. Auf  Zusatz  von  Wasser  zu  der  so  erhaltenen  halbfesten  Masse  scheidet 
sich  das  gebildete  Triparanitrotriphenylmethan  krystallinisch  aus,  welches 
nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Eisessig  den  von  Emil  Fischer  gefundenen 
Schmelzpunkt  207®  zeigt. 

Patent-Ansprüche; 

1.  Darstellung  von  Monoparanitrotriphenylmethan  und  seinen  Homologen 
durch  Condensation  von  Paranitrobenzaldehyd  mit  Benzol,  Toluol  und 
Xylol  mittelst  concentrirter  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur oder  bei  gelinder  Wärme. 

2.  Ueberführung  des  Monoparanitrotriphenylmethans  durch  Nitriren  in 
Triparanitrotriphenylmethan,  sowie  der  mit  Toluol  und  Xylol  er- 
haltenen Homologen  des  ersteren  in  dreifach  nitrirte  Triphenyl- 
methanderivate. 


Verarbeitung  der  Rückstände. 

Verfahren  zur  Wiedergewinnung  des  Arsens  aus  den  Rück- 
ständen der  Fuchsinfabrikation. 

August  Leonhardt  in  Maincur  bei  Frankfurt  a.  M. 
D.  P.  Nr.  3216  vom  25.  December  1877. 

Das  zur  Fabrikation  von  Fuchsin  in  Form  von  Arsensäure  verwendete 
Arsen  findet  sich  zum  allergrössten  Theile  in  den  festen  und  flüssigen  Rück- 
ständen der  Fabrikation  vor. 

Die  festen  arsenhaltigen  Rückstandslaugen  enthalten  das  Arsen  vorwal- 
tend in  Form  von  Arsen  säure  und  arseniger  Säure,  vermischt  mit  deren 
Natron-  und  Kalksalzen  und  hauptsächlich  Kochsalz,  sie  bedürfen  zur  Wieder- 
gewinnung des  Arsens  aus  denselben  des  Eindampfens  bis  zur  Trockne. 
Mein  Verfahren  zur  Wiedergewinnung  des  Arsens  aus  diesen  Rückständen 
besteht  nun  in  Folgendem. 
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Die  festen  araenh altigen  Rückstände  werden  auf  einem  Herde  l.i  in 
Fig.  18)  verbraont.  Mit  der  Wärme  von  dieser  Verbrennung  wird  ein 
unmittelbar  dturanstosBender  FlammenofeD  B  gebeizt,  und  weiter  die  aus 
diesem  Fkmmenofen  abziehenden  beiaKU  Gasa  zur  Eindampfung  der  bei 
der  Fabrikation  abfallenden  Arsenlangen  benutzt ,  indem  dieselben  über 
die  mit  den  Laugen  gefüllten  Abdampfwannen  W  hin  wegstreichen.  Der 
trockene  Wannenrückaland  wird  in  geeigneter  Weise  in  dem  geheizten 
Flammofen  B  der  Röstung  und  Sublimation  unterworfen.    Dos  daraus  subli- 

Fig.  18. 


-1- 


niirende,  uebst  dem  bei  der  Verbrennung  der  festen  Rückstände  entweichenden 
Arsen,  geht  mit  den  Feuergaaen  über  die  Abdampfwanneu  und  sammelt  sich 
und  schlägt  sieh  nieder  in  den  hinter  den  Äbdampfwannen  angelegten  Gift- 
Ringen  üblicher  Construction,  die  bis  znm  Schornsteine  führen. 

Die  durch  das  verdampfende  Wasser  abgekühlten  und  auch  mit  Wasser- 
dampf  gesättigten  Feuergase  lassen  die  arsenigo  Säure  ansserordentlich  schnell 
fallen,  so  daas  bei  Verhältnis  am  assig  kleineu  Giftlaugen  dennoch  kein  Arsen 
in  den  Schornstein  gelangt.  Fig.  18  zeigt  den  Verbren nunga he rd  in  seiner 
Verbindung   mit   dem  Flammen  -    oder    Sublimatiousofen    und  den   Abdampf- 
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wannen  als  den  neuen  eigenthumlichen  und  weBentlichen  Apparatencoinplex 
des  Verfahrens. 

Auf  dem  Roste  des  Verbrennungsofens  A  gelangen  die  festen  arsenhaltigen 
Rückstande  der  Fuchsinfabrikation  zur  Verbrennung. 

Ebenso  würde  jede  andere  organische,  arsenhaltige  Substanz,  welche 
brennbar  ist,  zum  Zwecke  der  Arsenwiedergewinnung  hier  verbrannt  werden 
können,  a  ist  die  Füllröhre  zur  Beschickung  des  Ofens  mit  den  festen  Rück- 
ständen; sie  ist  oben  mit  einem  doppelten  Verschluss  versehen,  so  dass  bei 
der  Aufschüttung  des  Rückstandes  keine  Arsendämpfe  entweichen  können; 
b  die  Schürthür;  c  der  Schlackenfall ;  d  der  Schlackenraum ;  oooo  sind  Luft- 
canäle  in  der  Feuerbrücke,  die  durch  den  Canal  k  mit  der  äusseren  Luft  in 
Verbindung  stehen  und  zu  denen  der  Luftdruck  mittelst  Schieber  regulirt 
wird;  B  ist  der  Flammenofen,  der  durch  die  Heizgase  des  Ofens  A  geheut 
wird;  a^  die  Füllröhre,  ebenfalls  mit  doppeltem  Verschluss  an  ihrem  oberen 
Ende,  durch  welche  die  Wannenrückstände  auf  die  Sohle  des  Flammenofens 
eingetragen  werden;  b^  die  Schürthür;  c^  der  Schlackenfall  für  Entfernung 
der  auf  der  Sohle  des  Flammenofens  restirenden  nicht  flüchtigeii  Rückstände, 
wie  Kochsalz,  kohlensaures  und  arsensaures  Natron,  Kalk  etc.;  d^  Schlacken- 
raum des  Flammenofens.  o^o^o^o^  Luftcanäle  in  der  Feuerbrücke  des 
Flammenofens,  welche  durch  den  mit  Schieber  reg^lirbaren  Canal  k^  beUebig 
mit  Luft  gespeist  werden  können.  W  die  an  den  Flammenofen  anstossende 
erste  Abdampfwanne.  Die  Anzahl  und  Grösse  der  Abdampfwannen  wie  über- 
haupt die  Grösse  der  Oefen  richtet  sich  ganz  und  gar  nach  dem  Umfange 
des  Betriebes.  Die  Wannen  sind 'mit  feuerfesten  Steinplatten,  welche  auf 
Eisenschienen  tt  .  ,  ruhen ,  luftdicht  abgedeckt.  An  die  Abdampfwannen 
schliessen  sich  dann  in  luftdichter  Verbindung  die  Giftkammern  an,  mit 
Schornstein  an  ihrem  Ende.     . 

Der  Betrieb  der  Anlage  geschieht  zunächst  in  der  Weise,  dass  Ofen  Ä 
entweder  mit  gewöhnlichem  Brennmaterial,  wie  Kohle,  Koks  etc.,  oder  mit  den 
festen  arsenhaltigen  Rückständen  angeheizt  wird.  Ist  die  Anheizung  erfolgt, 
d.  h.  ist  der  Sublimirofen  glühend  geworden  und  kommen  die  Heizgase  am 
Ende  der  Wanne  noch  heiss  genug  an,  um  das  Arsen  in  Auflösung  zu  hal- 
ten, so  erfolgt  nun  die  Beschickung  des  heissen  Sublimirofens  mit  Wannen- 
rückstand. In  der  Hitze  geben  die  Wannenrückstände  ihre  arsenige  Säure 
an  die  Feuergase  ab,  die  Arsensäure  wird  durch  die  den  Wannenrückständen 
noch  anhaftende  organische  Substanz  zu  arseniger  Säure  reducirt  und  ent- 
weicht somit  auch. 

Sollte  die  Reduction  der  Arsenverbindungen  in  einem  der  beiden  Oefen 
oder  in  beiden  zu  weit  gehen  und  Arsenmetall  auftreten,  so  wird  durch  die 
Luftcanäle  oo..  und  o^o^ ..  je  nach  Bedürfniss  die  erforderliche  Luftmenge 
zugeführt,  und  so  schliesslich  alles  Arsen  in  Form  von  arseniger  Säure  aus 
den  festen  wie  aus  den  trockenen  Wannenrückständen  verflüchtigt  und  in 
den  Canälen  oder  Kammern  hinter  den  Abdampfwannen  wieder  aufgefangen. 
Der  Betrieb  ist  continuirlich  aufrecht  zu  erhalten,  d.  h..auf  dem  Herde  Ä 
findet  die  für  die  SubHmirung  im  Flammenofen  bezw.  für  die  Abdampfung 
der  Arsenlaugen  erforderliche  Heizung  continuirlich  statt,  in  gleicher  Weise 
die  Abröstung  der  Wannenrückstände  auf  der  Sohle  des  Flammenofens  mit 
den  nöthigen  Pausen  für  das  Schlackenziehen  auf  beiden  Herden.  Ebenso 
wird  durch  beständiges  zweckentsprechendes  Nachfüllen  von  Arsenlaugen 
oder  Wasser  das  Flüssigkeitsniveau  in  den  Abdampfwannen  in  der  geeigneten 
Höhe  erhalten,  so  dass  Abdampfung  der  Laugen  und  SubHmirung  des  Ai'sens 
aus  den  Rückständen  entsprechend  dem  Bedarf  vor  sich  gehen.    Der  Betrieb 
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mrd  80  lange  ohne  Unterbrechung  fortgesetzt,  bis  die  zunächst  den  Oefen 
gelegene  Wanne  trocken  gedampft  ist,  worauf  Erkalten  der  Oefen  und  Ent- 
leerung sowohl  der  Pfanne  von  dem  trockenen  Rückstände,  als  auch  das 
Entleeren  der  Giftkammem  von  dem  sublimirten  Arsenik  erfolgt. 

Durch  Resublimation  wird  die  rohe  arsenige  Säure  für  den  Wieder- 
gebrauch gereinigt. 

Die  Sohle  des  Flammenofens  liefert  eine  Schlacke,  die,  wenn  bei  der 
Fachsinfabrikation  wenig  Kalk  angewendet  worden  ist,  fast  nur  aus  Koch- 
salz, kohlensaurem  und  arsensaurem  Natron  besteht,  und  die  in  Form  lös- 
hcher  Salze  wieder  in  die  Fabrikation  eingehen  kann. 


Verfahren  zur  Aufarbeitung  und  Wiederverwerthung  der  bei 
der  Anilinrotherzeugung  entstehenden  Ruckstände. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 
D.  P.  Nr.  2983  vom  6.  Januar  1878. 

Der  sogenannte  Arsensäureprocess  hatte  sich  bekanntlich  bei  der  Fabri- 
kation des  Anilinroth  im  Laufe  der  letzten  15  Jahre  als  der  billigste  und 
einfachste  allgemein  eingebürgert,  trotz  der  grossen  Nachtheile,  welche  er 
in  Folge  seiner  gefahrbringenden  Eigenschaften,  sowohl  während  der  Fabri- 
kation, ab  hauptsächlich  beim  Lagern  und  Aufspeichern  der  ganz  werthlosen 
arsenhaltigen  Rückstände  bietet. 

Der  in  früheren  Jahren  in  kleinem  Maassstabe  betriebene  Quecksilber- 
nitratprocess  konnte  sich,  obwohl  weniger  gefährlich,  in  Folge  der  höheren 
Unkosten  nur  da  halten ,  wo  es  darauf  ankam ,  ganz  reine  Qualitäten  von 
Auilinroth  zu  erzeugen. 

Es  ist  das  Verdienst  Coupier's,  zuerst  auf  eine  Methode  hingewiesen 
zu  haben ,  welche  auf  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  Nitroben^ol  bei  An- 
wesenheit von  Eisen  und  Salzsäure  beruht. 

Bekanntlich  liefern  die  verschiedenen  zur  Erzeugping  des  Anilinroth  ein- 
geführten Processe  eine  Ausbeute  von  30  bis  40  Proc.  an  wasserlöslichen  und 
verkäuflichen  Farbstoffen  aus  100  Thln.  des  angewendeten  Anilins  (bei  Cou- 
pier's  Verfahren  Nitrobenzol  auf  Anilin  berechnet). 

Der  Rest  von  60  bis  70  Proc.  des  Anilins  wird  in  wasserunlösliche,  harz- 
ähnlicfae  Körper  umgewandelt,  für  welche  bisher  keine  Verwendung  gefunden 
werden  konnte. 

Bei  der  Arsensäuremethode  bleibt  dieser  Rückstand  in  Verbindung  mit 
viel  Arsenik  zurück  und  bereitet  bekanntlich  sowohl  den  Fabriken,  als  auch 
den  einzelnen  Regierungen  grosse  Unannehmlichkeiten.  Der  bei  der  Queck- 
silbermethode erhaltene  Rückstand  ist  quecksilberhaltig  und  muss .  gleichfalls 
in  den  Fabriken  ohne  Yerwerthung  aufgespeichert  werden. 

Die  bei  der  Nitrobenzolmethode  gewonnenen  Rückstände  enthalten  fast 
gar  keine  unorganischen  Bestandtheile,  und  ihre  von  uns  zuerst  beobachteten 
Eigenschaften,  sich  bei  der  Trockendestillation  mit  oder  ohne  Anwendung 
von  überhitztem  Dampf,  unter  Zurücklassung  von  Koks,  zu  zersetzen  und  da- 
bei erhebliche  Mengen  von  Toluidin  und Diphenylamin  zu  liefern,  haben  uns 
veranlasst,  nachstehende  Methode  auszuarbeiten,  welche  gestattet,  die  sämmt- 
liehen  bei  uns  abfallenden  Rückstände  regelmässig  in  dieser  Weise  zu  ver- 
arbeiten und  damit  unseren  Anilinrothprocess  zu  einem  der  schönsten  und 
glattesten  in  der  ganzen  Farbentechnik  umzugestalten. 
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Die  bei  der  Quecksilbermethode  erhaltenen  Rückstände  lassen  sich  genau 
so  verarbeiten,  wie  die  unserigen,  ebenso  die  bei  der  Arsenikmethode  abfal- 
lenden; letztere  werden  jedoch  passend  vorher  von  dem  Arsenik  befreit 

Zur  Ausführung  unserer  Erfindung  werden  die  bei  der  Anilinrothberei- 
tung erhaltenen  lufttrockenen  Rückstände  in  liegenden  Retorten  (ähnlich  wie 
solche  zur  Braunkohlendestillation  verwendet  werden),  welche  mit  einer  Ck)n- 
densations-  und  Kühlungsvorrichtung  in  Verbindung  stehen,  in  bekannter 
Weise  der  trockenen  Destillation  unterworfen. 

Die  in  grosser  Menge  dabei  überdestilUrenden.  mit  Wasser  und'  Ammo- 
niak gemischten  basischen  Oele  werden,  nachdem  sie  vom  Wasser  getrennt 
sind,  in  gewöhnlichen  Destillationsgefassen  entweder  über  freiem  Feuer  oder 
mit  Wasserdampf  rectificirt  und  bestehen  im  Wesentlichen  aus  einem  leicht 
siedenden  Antheil,  der  zum  grössten  Theile  Anilin,  Toluidin,  Xylidin  und  deren 
Homologe  enthält  und  direct  wieder  zur  Darstellung  von  Aniünroth  ver- 
wendet werden  kann,  und  einem  hochsiedenden  Oele,  welches  neben  Naphtyl- 
amin  und  Acridin  vornehmlich  aus  Diphenylamin  besteht  und  leicht  durch 
Behandlung  mit  Salzsäure  rein  erhalten  werden  kann.  Die  in  Retorten  zu- 
rückbleibenden Koks  werden  verfeuert. 

W^elche  hohe  ökonomische  Bedeutung  die  von  uns  eingeschlt^ene  Methode 
besitzt,  erhellt  aus  folgenden  Zahlen :  Man  wird  wohl  nicht  zu  hoch  greifen, 
wenn  man  annimmt,  dass  die  gegenwärtig  in  Europa  bestehenden  Anilinroth- 
Fabriken  zusammen  jährlich  ca.  750000  kg  Anilinroth  (Fuchsin,  Phosphin 
oder  Mischungen  der  beiden  Farben)  produciren  und  dazu  ca.  2  250000  kg 
Anilinöl  nöthig  haben,  somit  ca.  1  500  000  kg  des  Anilinöls  in  die  werthloseu 
Rückstände  übergehen.  Diese  1 500  000  kg  werthlosen  Rückstände  würden 
250000  kg  Anilin  und  andere  Basen,  die  für  die  Farbenindustrie  verwendbar 
sind,  geben,  und  bei  einem  Werthe  von  minimal  2  Mark  pro  Kilogramm 
Anilin  500  000  Mark  repräsentiren.  Nimmt  man  an,  dass  seit  der  Entdeckung 
des  Anilinroth  ca.  10  Millionen  Kilogramm  erzeugt  wurden,  so  sind  danach 
ca.  20  Millionen  Kilogramm  Rückstände  werthlos  in  die  See  abgeführt  oder 
aufgespeichert  worden,  die,  nach  unserer  Methode  verarbeitet,  einen  Werth 
von  3%  Millionen  Kilogramm  Oel  etc.  =  6%  Millionen  Mark  repräsentiren. 

Patent-Anspruch: 

Die  Gewinnung  von  Anilin,  Diphenylamin  und  deren  Homologen  aus  den 
harzähnlichen  Nebenproducten  bezw.  Rückständen,  welche  bei  der  Bereitung 
von  Anilinroth  entstehen. 


Verfahren    zur  Nutzbarmachung  von  anilinhaltigen  Abfall- 
wässern. 

Fr.  Grassier  in  Cannstadt. 
D.  P.  Nr.  27274  vom  4.  September  1883. 

Aus  wässerigen  anilinhaltigen  Flüssigkeiten,  wie  sie  sich  bei  der  Anilin- 
fabrikation und  Farbendarstellung  ergeben,  lässt  sich  durch  das  bisher  aus- 
schliesslich angewendete  Destillations  verfahren  das  Anilin  nicht  vollständig 
heraus  bekommen ;  ein ,  wenn  auch  kleiner  Theil  davon ,  der  jedoch  bei  den 
grossen  Massen  täglich  weglaufender  Abwässer  ein  nicht  unerhebliches  Quan- 
tum ausmacht,  bleibt  in  denselben  gelöst  und  geht  mit  ihnen  verloren. 

Meine  Erfindung  bezweckt  nun,  in  den  genannten  Flüssigkeiten  durch 
geeignete  Reagentien  dem  Gehalte  an  Anilin,  Toluidin  etc.  entsprechende,  in 
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Wasser  unlösliche  oder  schwer  lösliche  Niederschläge  hervorzubringen  und 
durch  Verarbeitung  dieser  zu  brauchbaren  Farbmaterialien  unter  Umgehung 
der  Wiedergewinnung  des  Anilins  als  solches  ein  neues  gewerbliches  Resul- 
tat, neue  Ausnutzung  von  Anilinwässern ,  besonders  Abwässern,  zu  erreichen. 
Zu  dem  Ende  behandele  ich  dieselben  entweder: 

a)  mit  Chlorkalk,  wodurch  das  in  der  Flüssigkeit  enthaltene  Anilin  direct 
als  veränderter,  wasserunlöslicher  Körper  abgeschieden  wird,  oder 

b)  mit  Natriumnitrit  und  Salzsäure , .  wodurch  ein  lösliches  Diazobenzol- 
salz  entsteht,  das,  mit  Phenolen  combinirt,  ebenfalls  un-  oder  schwer- 
lösliche Fällungen  im  quantitativen  Verhältniss  des  im  Abwasser  ent- 
haltenen Anilins  hervorbringt. 

Specielles  Verfahren. 

Methode  a).  Zu  einer  gemessenen  Probe  des  (neutral  oder  basisch  ge- 
haltenen) Anilin  Wassers  setze  ich  so  lange  Chlorkalklösung  von  bekanntem 
Titer,  als  noch  unter  Vermeidung  eines  Ueberschusses  (durch  Chlorreaction 
einer  angesäuerten  Probe  des  Filtrats  erkennbar)  ein  Niederschlag  entsteht 
und  berechne  danach  das  für  die  ganze  Partie  anzuwendende  Quantum. 

Mit  der  Partie  verfahre  ich  dann  demgemäss  und  bewerkstellige  die 
gleichförmige  Vertheilung  der  einströmenden  Chlorkalklösung  oder  Milch 
durch  Kührvorrichtung.  Das  Reactionsproduct  fällt  als  schwärzlicher  har- 
ziger Körper  allmälig  aus,  durch  etwas  Salzsäurezusatz  rascher,  jedoch  in 
der  Regel  unreiner.  —  Der  Niederschlag  wird  aufs  Filter  gebracht,  von  etwa 
anhängenden  Kalktheilen  durch  verdünnte  Salzsäure  befreit  und  getrocknet.  — 
Der  Körper  giebt  mit  Alkohol  eine  gelblichbraune  Lösung,  welche  durch 
etwas  Schwefelsäure  schwärzlich  wird,  mit  violettrothem  Stich,  wenn  das 
verarbeitete  Wasser  hauptsächlich  •  niedersiedendes  Anilin  enthielt  und  ins 
Braunrothe  gehend  bei  mehr  hochsiedendem. 

Derselbe  lässt  sich  durch  Erhitzen  mit  8  bis  4  Thln.  eines  Gemisches 
von  gleich  viel  englischer  und  rauchender  Schwefelsäure  sulfoniren,  ist  indess 
auch  im  wasserlöslichen  Zustande  von  schwachem,  w^enig  ausgesprochenem 
Färberermögen.  Schmilzt  man  jedoch  das  nicht  sulfonirte  Product  mit 
Anilin,  dem  zweckmässig  salzsaures  Anilin  zugegeben  wurde,  zusammen,  so 
erleidet  es  eine  bemerkenswerthe  Veränderung,  indem  es  sich  verhältniss- 
mässig  rasch  in  einen  violett  bis  blauschwarz  in  Alkohol  löslichen  Körper 
umwandelt.  Man  verfahrt  z.  B.  zweckentsprechend  so,  dass  man  2  Thle. 
schwarzes  Reactionsproduct,  1  Thl.  Anilinöl  und  1  Thl.  salzsaures  Anilin  lYg 
bis  2  Stunden  bei  175  bis  180^  aufsteigend  erhitzt,  wobei  die  Umwand- 
lung allmälig  weiter  schreitet.  Durch  Salzsäure  von  rückzugewinnendem 
Anilin  befreit,  wird  das  getrocknete  Product  entweder  als  spritlösliches  ver- 
wendet oder  behufs  Wasserlöslic^machung  mit  3  bis  4  Thln.  englischer, 
durch  rauchende  nur  wenig  verstärkte»  Schwefelsäure  bei  ca.  100*^  sulfonirt 
und  in  üblicher  Weise  als  Natriumsalz  fertiggestellt,  womit  auf  der  Faser 
in  saurer  Flotte  die  bekannten  nigrosinartigen  Töne  erhalten  werden,  bei 
den  geringen  Kosten  der  Ausgangsmaterialien  erheblich  billiger  als  mit 
letzterem  Farbstoffe. 

Statt  Chlorkalk  bezw.  unterchiorigsaurer  Alkalien  können  auch  freies 
Chlor  (in  das  Anilinwasser  geleitet)  oder  andere  in  so  verdünnten  Flüssig- 
keiten noch  ausreichende  FäUungbn  ergebend^  Oxydationsmittel  angewendet 
werden,  wie  z.  B.  Kaliumbichromat  unter  entsprechendem  Salzsäurezusatz, 
auch  unter  Anwendung  von  Wärme  zur  Beförderung  der  Einwirkung,  wobei 
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man,  wie  beim  Chlorkalk,  mit  dem  Zusätze  so  weit  geht,  als  noch  ein  schwai*- 
zer  Niederschlag  erfolgt.  Aus  diesem  yrird  nicht,  wie  es  bei  der  bekaunten 
Perkin 'sehen  Mauv^tndarstellung  geschieht,  dieses  wenige  Procente  betra- 
gende Theilproduct  ausgezogen,  sondern  das  ganze  durch  Digestion  mit  ver- 
dünnter Säure  von  den  Chromverbindungen  befreite  Reactionsproduct  ver- 
wendet, indem  man  es,  entweder  wie  angegeben,  für  sich  sulfonirt,  oder 
besser  gleich  dem  Chlorkalkproduct  mit  Anilin  weiter  behandelt  Die  so 
erhaltenen  Zwischenproducte ,  wenn  auch  in  ihrem  Verhalten  zu  Lösungs- 
mitteln von  dem  Chlorkalkproduct  etwas  verschieden,  haben  mit  demselben 
doch  die  ümwandlungsfahigkeit  in  blauere  bestandige  Körper  gemein,  welche 
sich  dann  bezüglich  ihres  Farbstoffcharakters  g^anz  wie  das  secundäre  Pro- 
duct  aus  der  Chlorkalkreaction  verhalten. 

Methode  b).  Zu  einer  gemessenen  mit  ca.  1  Proc.  Salzsäure  versetzten 
Probe  Abfallwasser  setze  ich  so  lange  von  einer  verdünnten  Nitritlösung 
bekannten  Gehalts  zu,  bis  nach  einigem  Stehen  Jodkaliumstärkekleister  mit 
einer  Probe  der  Flüssigkeit  blau  wird.  Von  der  so  behandelten  Flüssigkeit 
wird  nun  in  (etwas  überschüssig  alkalische)  verdünnte  Betanaphtollösung  so 
lange  zugegeben,  bis  eine  alkalische  Filtratprobe  davon  mit  ersterer  keinen 
orangen  Niederschlag  mehr  ergiebt  und  somit  alles  Naphtol  absorbirt  ist 

Man  erhält  so  die  Mengen  Nitrit  und  Naphtol,  welche  auf  ein  gegebenes 
Quantum  Abfallwasser  annähernd  erforderlich  sind,  und  es  stützt  sich  dieser 
directe  Versuch  auf  die  Eigenschaft  des  bis  jetzt  noch  nicht  beschriebenen, 
aus  der  Reaction  hervorgehenden  Betanaphtolazobenzols : 

{CeH5-N=N-/JCioHeOH), 

auch  aus  alkalischen  und  sehr  verdünnten  Flüssigkeiten  fast  vollständig  aus- 
zufallen, im  Unterschiede  von  dem  von  Typke^)  beschriebenen  Alphanaphtol- 
azobenzol,  welches  in  Alkalien  löslich  ist 

Man  verfahrt  mit  der  ganzen  Partie  so,  dass  man  die  betreffende  Nitrite 
menge  in  dem  wie  oben  angesäuerten  Abfallwasser  vertheilt  und  solches  nach 
vollständiger  Einwirkung  mit  der  berechneten  Betanaphtollösung  von  ent- 
sprechendem Alkaliüberschuss  vermischt;  wenn  sich  der  Naphtolkörper  ge- 
bildet hat,  wird  behufs  leichteren  Filtrirens  und  Auflösung  etwa  ausge- 
schiedenen Kalkhydrats  (bei  Kalkgehalt  des  Abwassers)  wieder  etwas  angesäuert 
und  der  orangefarbene  Niederschlag  auf  Filtern  gesammelt 

Ersetzt  man  das  Betanaphtol  durch  Alphanaphtol,  so  ist  der  unter  glei- 
chen Bedingungen  durch  Säurezusatz  erhaltene  Niederschlag  von  tiefbrauner 
Farbe;  in  beiden  Fällen  findet  auch  bei  einem  Minimalgehalt  von  Anilin 
in  den  Abwässern  quantitative  Abscheidung  statt. 

Wenn  man  das  Betanaphtol  durch  Phenol  in  molecularem  Verhältnisse 
ersetzt,  so  erfolgt  unter  Bildung  des  bekannten  Ozyazoben^ols  die  Abscheidung 
des  Anilins  durch  Ansäuern  der  Flüssigkeit  zwar  nicht  vollständig  (der 
partiellen  Löslichkeit  des  Körpers  iji  Wasser  wegen),  aber  doch  zum  weit 
grössten  Theile;  ebenso  wenn  man  statt  der  Naphtole  ihre  (Seh äffe r' sehen) 
Monosulfosäuren  verwendet. 

Die  Einwirkungsproducte  der  letzteren  auf  Diazobenzol  sind  ebenfalls 
beschrieben  ^) ;  die  betreffenden  Verfahren,  auf  welche  die  Praxis  zu  Gunsten 
der  von  der  Sulfanilsäure  ausgehenden  Fabrikationsmethoden  verzichtet  hat, 
bekommen  gleichwohl  speciellen  Werth,  wenn  bei  ihnen  an  Stelle  des  kauf- 


M  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1877,  10,  1560.         <)  Ibid.  1876,  9,  2197  u. 
1877,  10,  1386. 
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liehen  Anilins  die  bisher  unbenutzt  verloren  gegangenen  Abwässer  treten, 
worauf  sich  denn  auch  meine  diesbezüglichen  Patent  -  Ansprüche  ausschliess- 
lich beziehen. 

Die  Abscheidung  der  so  gebildeten  Azobenzolnaphtolsulfosäuren  aus  den 
Abwässei^n  geschieht  ebenfalls  durch  Säurezusatz;  der  ausgepresste  Nieder- 
schlag wird  alsdann  behufs  Fertigstellung  wieder  mit  Alkali  versetzt.  Ausser- 
dem lasst  sich  das  Betanaphtolazobenzol  schon  durch  gelindes  Erwärmen 
(unter  100")  mit  4  Thln.  englischer  Schwefelsäure,  noch  leichter  mit  einem 
Gemisch  von  3  Thln.  davon  und  1  Tbl.  rauchender  Schwefelsäure  ohne 
Weiterzersetzung  [wie  sie  Typke  (1.  c.)  für  die  Alphaverbindung  beobachtete] 
sulfuniren,  ebenso  diese  letztere;  man  erhält  so  bei  der  üblichen  Weiter- 
behandlung ebenfalls  die  wasserlöslichen  Natriumsalze,  die,  was  die  Betaver- 
bindung betrifft,  als  billiger  Ersatz  des  aus  Sulfanilsäure  dargestellten 
Orange  11  des  Handels  in  manchen  Fällen  dienen,  während  der  so  erhaltene 
Alphakörper  sich  von  dem  correspondirenden  Orange  I  technisch  insofern 
anterscheidet ,  als  er  eine  kastanienbraune,  durch  Alkalien  etwas  ins  Vio- 
lette ziehende  Färbung  ergiebt,  gegenüber  dem  viel  helleren  Orange  des 
sogenannten  Orange  I. 

Patent- Ansprüche: 

Verfahren  zur  Nutzbarmachung  anilinhaltiger ,  bei  der  Anilin-  und  Far- 
benfabrikation sich  ergebender  Flüssigkeiten: 

a)  Durch  Behandeln  mit  Chlorkalk  oder  ähnlich  wirkenden  Mitteln,  wie 
Chlor,  Kalinmbichromat ,  Kaliumpermanganat,  Weiterbehandlung  des 
Products  mit  Anilin  und  Sulfoniren  des  Zwischen-  bezw.  Endproducts ; 

b)  durch  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  und: 

1.  Combination  mit  Betanaphtol  und  Sulfoniren  des  Products ; 

2.  Combination  mit  Alphanaphtol,  Phenol,  den  Schaf f er* sehen Naph- 
tolsulfosäuren ; 

3.  Sulfoniren  des  Products  aus  Alphanaphtol. 

Das  Theilverfahren  b)  2.  ausschliesslich  in  Anwendung  auf  bisher  unbe- 
nutzte Abwässer. 


Farbstoffe    unbekannter  Constitation,   die   aus  Rosanilin 

hergestellt  werden  können. 

Nach  Wise^)  erhält  man  ein  Anilinbraun  durch  Erhitzen  von 
1  Tbl.  Rosanilin,  1  Tbl.  Ameisensäure  und  0,5  Tbl.  essigsaurem  Natrium, 
bis  die  Masse  bei  140^  dunkelbraun  geworden  ist  und  sich  in  Alkohol 
scharlachroth  löst;  dann  fügt  man  3  Thle.  Anilin  zu  und  erhitzt  aufs 
Neue.  Wird  ohne  diesen  Anilinzusatz  mit  dem  Erhitzen  fortgefahren, 
80  geht  das  Product  bei  248^  in  einen  orangerothen,  bei  265^  in  einen 
orangegelben  Farbstoff  Über. 

Erhitzt  man  gleiche  Theile  Rosanilin  und  Valeriansäure  bis  zum 
Dickwerden  der  Mischung,  so  entsteht  ein  bläuliches  Product. 


^)  Bull.  soc.  chim.  [2]  6,  431;  Dingl.  polyt.  Journ.  181,   305. 
Heu  mann,  Anilinfarben.  15 
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Kopp^)  beobachtete,  dass  Gerbsäure  mit  Rosanilin  eine  unlösliche 
Verbindung  bildet.  Wird  diese  mit  Holzgeist  und  Salz-  oder  Salpeter- 
säure gemischt,  so  entstehen  zum  Färben  verwendbare  violette  und 
blaue  Farbstoffe. 

Köchlin')  beobachtete  die  Bildung  eines  braunen  Farbstoffes  auf 
der  Faser,  wenn  in  der  für  den  Druck  von  Anilinschwarz  bestimmten 
Mischung  das  Anilin  durch  weinsaures  Leukanilin  oder  Fuchsin  ersetzt 
wird.  Das  Lenkanilin  wird  nach  Durand  durch  Kochen  von  salzsanrem 
Rosanilin  mit  Zinkpulver  und  Ausziehen  des  Niederschlages  mit  Alkohol 
und  Verdampfen  desselben  dargestellt ;  es  bildet  eine  gelbe,  harzige  Masse. 

Caro^)  erhielt  blaue  und  violette  Farbstoffe  durch  Einleiten  von 
salpetriger  Säure  in  saure  Lösungen  von  Rosanilin  oder  phenylirtem 
Rosanilin  (Violett-  oder  Blaubase)  und  Reduction  der  entstehenden  Diazo- 
körper  mit  Zinnchlorür.  Die  so  erhaltenen  rothen  Lösungen  werden 
durch  Soda  gefällt,  den  Niederschlag  löst  man  in  Essigsäure.  Die  so 
entstehenden  Farbstoffe  sind  in  Alkohol  löslich  und  geben  schöne  violette 
oder  blaue  Nuance.  Ihrer  Bildungsweise  nach  könnten  diese  Farhstoffe 
Uydrazine  sein.  Weiteres  über  aus  diesen  Hydrazinen  darzustellen  de 
Farbstoffe  s.  Richardson  und  Dawson^). 

VogeP)  beobachtete  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  alko- 
holische Rosanilinlösung  Aenderung  der  Farbe  in  Blau,  Grün  und  Roth- 
gelb. Beim  Verdampfen  hinterbleibt  eine  zinnoberrothe  Masse,  Zina- 
lin  genannt.  Andere  Anilinfarben  scheinen  denselben  Farbstoff  zu 
liefern.     Vielleicht  ist  dieser  eine  unreine  Rosolsäure. 

Benzoylchlorid  boII  nach  Vogel  (1.  o.)  mit  alkoholischer  Ros- 
anilinlösung einen  blaustichig  braunrothen  Farbstoff  erzeugen. 

Luthringer*)  stellte  einen  rothen  Farbstoff  „Geranosin'^  aus 
Rosanilin  mit  Hülfe  von  Wasserstoffsuperoxyd  dar.  Er  verwendet  1  Thl. 
Rosanilinsalz  in  1000  Thln.  Wasser  von  45<>  gelöst  und  fügt  in  35  Thln. 
kaltem  Wasser  vertheiltes  Baryum-,  Strontium-  oder  Calciumsuperoxyd 
(4,5  Thle.),  sowie  10  Thle.  Schwefelsäure  von  66^  B.  zu.  Die  Mischung 
wird  erst  gelb,  dann  farblos.  Sie  wird  filtrirt  und  allmälig  auf  100^  er- 
hitzt, wobei  sich  die  intensivste  rothe  Farbe  entwickelt.  Die  Lösung 
kann  direct  zum  Färben  dienen,  der  ausgesalzene  Farbstofr  ist  in  Alkohol 
theilweise  auch  in  Säuren  löslich;  Säuren  erhöhen  die  Farbe,  Ammoniak 
hebt  sie  auf. 

Rousille^)  fand,  dass  Rosanilinsalze,  wenn  sie  mehrere  Tage 
mit  Glycerin  und  etwas  Alkohol  auf  180®  erhitzt  werden,  eine  durch  Znsats 
von  Ammoniak  zu  fällende  rothbraune  Substanz  liefern;  die  Waschwasser 
sind  gelbbraun.     „Rosatoluidinsalze"  geben  bei  gleicher  Behandlang 


1)  Bep.  chim.  appl.  4,  257.  >)  BuU.  de  Malhouse  35,  347 ;  Dingl.  polyt. 
Joum.  178,  387.  S)  BttU.  soc.  chim.  [2]  7,  260;  Jahresber.  1867,  962. 
*)  Joum.  soc.  Dy.  col.  1887,  62;  Cbem.  Ind.  1887,  806.  *)  Joum.  prakt.  Chem. 
94,  128,  453.  «)  Bull.  80C.  chim.  [2]  9,  343;  Jahresber.  1868,  988.  ')  Ibid. 
[2]  6,  354;  Zeitschr.  f.  Chem.  1867,  55. 
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einen  yioletteo  Körper.  Weiter  ist  das  Verhalten  der  Rosatolnidinsalze  und 
Rosanilinsalze  beim  Erhitzen  mit  Kali  and  Alkohol  auf  180^  erwähnt.  Bei 
Rosanilin  hinterbleibe  eine  durch  Ghrysanilin  stark  gelb  gefärbte  Base. 

Ulrich 0  will  einen  scharlachrothen  Farbstoff  dadurch  herstellen, 
daaa  er  4  Thle.  essigsaures  Rosanilin  und  3  Thle.  salpetrigsaures  Blei  in 
warmem  Wasser  löst  und  zur  Trockne  verdampft.  Der  Rückstand  wird 
aaf  150  bis  200^  erhitzt,  bis  er  violett  ist.  Nach  dem  Erkalten  kocht 
man  mit  durch  Schwefelsäure  angesäuertem  Wasser  aus,  neutralisirt 
darch  Alkali  und  filtrirt  heiss.     Der  Farbstoff  wird  ausgesalzen. 

Schäffer  und  Gros-Renaud*)  erhielten  ein  Bleu  d«  Mulhonse 
darch  Kochen  von  Anilinroth  mit  alkalischer  Gummilösung. 

Lauth^)  fand  ferner,  dass  violetter  und  blauer  Farbstoff  auf  Zusatz 
von  Aldehyd  oder  Kaliumbichrom at  und  Schwefelsäure  zu  einer  alkoholi- 
schen Anilin rothlösung  und  Sättigung  mit  Natron  gebildet  wird.  Der 
blaue  aussalzbare  Farbstoff  ist  sehr  wenig  lichtbeständig.  Auch  Zinn- 
chlorür  erzenge  violette  und  blaue  Farbstoffe. 

Nach  Nölting^)  entstehen  beim  fünf-  bis  sechsstündigen  Erhitzen 
von  Rosanilin  und  Monochlordinitrobenzol ,  Pikrylchlorid  (Monochlor- 
trinitrobenzol)  oder  Monocblornitronaphtalin  bei  Gegenwart  von  Eis- 
essi gr  auf  180  bis  200^  Farbstoffe,  deren  Nuance  pflaumenfarben  bis 
kastanienbraun  ist.  Monochlordinitrobenzol  (1,  2,  4)  liefert  z.  B.  einen 
Farbstoff,  dessen  Salze  grünmetallischen  Reflex  besitzen  und  sehr  liebt- 
un d  säurebeständig  ein  violettstichiges  Granat  färben.  Die  Farbbase 
ist  vielleicht  ein  Dinitrophenylrosanilin ,  Cjo  His  [Cg H3  (N O^)«]  N3  .  Hj  0. 
Darob  Behandlung  mit  Pyroschwefelsäure  oder  besser  Chlorsulfonsäure, 
SOsHCl,  geht  die  Base  in  eine  Sulfosäure  über,  welche  selbst  in  Wasser 
löslich  ist  und  wasserlösliche  Salze  bildet.  Dieselben  färben  fast  wie 
der  nrsprüngliche  Farbstoff. 

Weiteres  s.  Methylviolett. 

Isomere  des  Pararosanilins. 
Pseudorosanilin. 

Durch  Gondensation  von  salzsaurem  Anilin  mit  Meta-Nitrobenz- 
aldehyd  und  Chlorzink  erhielten  0.  Fischer  und  Ziegler ^)  eine  Base, 

[C6H4NO,(.m-) 
Nitrodiamidotriphenylmethan,  HC  CgH4NH3  (-p-),  in  welcher  die 

(CeH4NH2(-p-) 
Nitrogruppe  in  der  Metastellung  zum  Methankohlenstoff  steht,  während 
die    Amidogruppen    die    Parastellen    einnehmen.      Die  Nitrobase   bildet 

»)  Monit.  acient.  11,  674;  Dingl.  polyt.  Joum.  194,  521.  «)  Ball,  de  Mul- 
honse 31,  238;  Dingl.  polyt.  Jonm.  160,  453.  ")  Bep.  chim.  appl.  3,  381; 
Dingl.  polyt.  Joum.  162,  55.  *)  Monit.  scientif.  [3]  12,  469 ;  Bull.  sog.  chim. 
[2]    37  390;  Jaliresber.  1882,  558.        &)  Berl.  Ber.  1880,  13,  671. 
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lichtgelbe  Erystalldrasen,  schmilzt  bei  136®  and  yerbindet  sich  mit  Benzol 
{  zu  einer  bei  81®  schmelzenden,  schwer  löslichen,  in  citrongelben,  concen- 

trisch  grnppirten  Krystallen  auftretenden  Benzolyerbindung. 

Bei  der  Reduction  der  Nitroleukobase  mit  Zinkstaub  und  concen- 
trirter  Salzsäure  und  Fällen  der  filtrirten  Lösung  mit  Ammoniak  wird 

fC6H4NH,(-in.) 
Pseudoleukanilin,  HC  <C6H4NH3  (-p-)  ,  erhalten,  welches  in  weissen 

(C6H4NH,(-p-) 

Flocken  ausfallt,  die,  aus  Benzol  krystallisirt,  weisse  Nadeln  einer  Benzol- 
verbindung  liefern.  Dieselbe  schmilzt  bei  145®  unter  yorherigem 
Erweichen. 

Aus  Aether  krystallisiii:,  bildet  die  Base  farblose,  diaraantglänzende 
Rosetten,  welche  Aether  zurückhalten.  Der  Schmelzpunkt  der  bei  100^ 
zu  Pulyer  zerfallenden  Substanz  liegt  scharf  bei  150®.  —  Das  Psendo- 
leukanilin  löst  sich  schwer  in  Ligroin  und  Aether,  leicht  in  Alkohol 

Oxydationsmittel  überführen  das  Pseudoleukanilin  in  die  Base  eines 
rein  yioletten  Farbstoffes,  Pseudorosanilin,  welcher  leicht  löslich 
ist  in  Alkohol  und  in  Wasser.  Die  Stellung  der  einen  Amidograppe  ist 
also  yon  wesentlichem  Einfluss  auf  die  Nuance. 

Wird  das  Pseudoleukanilin  zunächst  methylirt  und  dann  oxydirt,  so 
entsteht  ein  grüner  Farbstoff,  ebenso  wie  beim  Uebergange  des  yiolette 
Salze  bildenden  Diamidotriphenylcarbinols  in  das  Malachitgrün  (s.  Meta- 
nitrobittermandelölgrün,  S.  61  und  E.  und  0.  Fischer^). 

lieber  Benzylderiyate  des  Pseudorosanilins  s.  Pseudoros- 
anilinfarbstoffe  und  D.  P.  Nr.  37  067. 


Ortho-dipara-Triamidotriphenylcarbinol  (?). 

Analog  der  Bildung  des  Pseudoleukanilins  erhielt  Renouf^)  durch 
Condensation  yon   Anilin  mit  Ortho-Nitrobcnzaldehyd    eine  Nitroleuko- 

|C,H4NH,(-o-) 
base,  welche  bei  der  Reduction  eine  Leukobase,  HC | C(- H4 N H9  (-p-),  bildet, 

lc«H,NH,(-p-) 
bei  der  eine  Amidogruppe  sich  in  Orthostellung  zum  Methankohlen- 
stoff befindet,  während  die  anderen  Amidogrnppen  die  Parastellen  ein- 
nehmen. Die  Base  bildet  schwach  bräunliche  Kry ställchen  yom  Schmelz- 
punkt 165®.  Ihr  Chlorhydrat  kr^^stallisirt  in  schönen,  strahlig  gruppirten, 
farblosen  Nadeln,  das  Oxalat  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  erscheint 
in  kleinen,  bräunlichen  Nadelaggregaten.  Das  Sulfat  krystallisirt  aua 
yerdünntem  Alkohol  in  sehr  kleinen,  farblosen,  quadratischen  Tafeln  und 
ist  in  Wasser  leicht  löslich. 

Bei  der  Oxydation,  z.  B.  mit  Chloranil,  liefert  die  Base  eine  sehr 
schwache  gelblichbraune  Färbung.      Arsensänre  erzeugte  bei  150®  einen 

»)  Berl.  Ber.  1879,  12,  802.         '^)  Ibid.   1883,  16,  1304. 
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braunen  Farbstoff.  Trotz  dieses  eigen thümlichen  Verhaltens  scheint 
der  Metbankohlenstoff  zu  den  Amidogruppen  der  neu  zutretenden  Benzol- 
reste die  nämliche  Stellang  einzunehmen ,  wie  im  o  -  Nitrobitter- 
mandelölgrün. 


Isomere  des  Rosanilins. 

Tolvldiphenylmethan,   CH^^^  ^\      ^,  durch  Destillation  von 

m-tolyldiphenylmethancarbonsaurem  Baryum  dargestellt  (Schmelzp.  62^, 
Siedep.  über  360^),  gab  nach  Hemilian*)  beim  Nitriren,  Oxydiren  und 
hierauf  folgenden  Reduciren  einen  rothen,  fuchsinähnlichen  Farbstoff. 
Derselbe  ist  yermuthlich  nicht,  wie  Hemilian  annimmt,  isomer  mit 
Fuchsin,  sondern  identisch  mit  demselben,  ebenso  wie  jenes  Tolyldiphenyl- 
methan  mit  dem  you  Fischer  aus  Rosanilin  dargestellten  nicht  isomer, 
sondern  identisch  sein  wird,  b.  S.  167. 

lieber  isomere  Rosaniline,  welche  Rosenstiehl  aus  Orthotoluidin 
resp.  Orthotoluidin  und  Anilin  etc.  durch  Oxydation  hergestellt  haben 
wollte,  siehe  oben. 


Homologe  des  Rosanilins. 

Bereits  Conpier^)  gab  Vorschriften  fär  die  Herstellung  von  To- 
luidinroth  oder  Toluolroth  aus  Toluidinen  (Siedep.  198  bis  202<^) 
und  Arsensäure  und  Salzsäure  oder  Toluidin,  Nitrotoluol,  Eisenchlorür 
oder  -chlorid  und  Salzsäure. 

Auch  stellte  er  ein  Xylidinroth  dar. 

Aus  Cumidin,  Anilin  und  Quecksilberchlorid  erhielt  Hof  mann') 
einen  dem  Fuchsin  ähnlichen,  vielleicht  identischen  Farbstoff.  Ebenso 
mit  Xylidin  und  Anilin.  Auch  die  vier-  und  fünffach  methylirten  Basen, 
C^H(CH3)4NH2  und  C6(C  11^)5  NHj,  geben,  in  Gegenwart  von  Anilin  oxy- 
dirt,  rothe  Farbstoffe. 

Hemilian^)  erhielt  aus  Diphenyl  -  paraxylylmethan  ,  C31  H^q  (aus 
Benzhydrol  und  p-Xylol  bei  Gegenwart  von  Phosphorsäureanhydrid  ge- 
wonnen), durch  Nitriren  einen  weisse  Flocken  bildenden  Nitrokörper,  der 
nach  der  Oxydation  n}it  Ghromsäure  und  Eisessig  und  Reduction  mit 
Ziokfitaub  einen  intensiv  rothen,  fuchsinähnlichen  Farbstoff  lieferte. 

Durch  Gondensation  von  o-Toluidin  mit  p-Nitrobenzaldehyd  erhielt 
0.  Fischer^)  eine  Nitroleukobase,  deren  Reductionsproduct  er  als  n^i' 


')  Berl.  Ber.  1883,  16,  2360.  «)  5^11.  g^c.  chlm.  [2]  6,  500;  Dinj^I.  polyt. 
Joum.  1866,  181,  385.  »)  BerL  Ber.  1875,  8,  61.  *)  Ibid.  1883,  16,  2360, 
*)  Ibid.  1882,  16,  679. 
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ortholeukanilin^  bezeichnete,  da  sie  zwei  Ortho  toi  uidinreste  enthält 


und  also  die  Constitution  CH 


C   H   (^^3    (3) 

^6  ^3  IN  H,  (4) 

p  TT  /CH3  (3)  besitzt 


[o-Anisidin,  C6H4 


lCeH4.NH,(4) 

Bei  der  Oxydation  giebt  ihr  Chlorhydrat  einen  Farbstoff,  welcher 

dem  Fuchsin  sehr  ähnlich  ist,  aber  einen  etwas  blaueren  Ton  zeigt. 

P>  ist  identisch  mit  Co  upier' s  Toluolroth,  s.  u* 

OCH 

^TT   ^t   lieferte,  mit  p-Nitrobenzaldehyd  nach 

der  gleichen  Methode  behandelt,  Leukanisidin,  dessen  Oxydations* 
product  Rosanisidin  mit  Salzsäure  einen  rothvioletten,  bläulich 
flnorescirenden  Farbstoff  erzeugt. 

m-Anisidin  erzeugt  nach  Kock^)  einen  isomeren,  blauyioletten 
Farbstoff.  Die  Einführung  der  Methoxylgruppe  (OCH.1)  zieht  also  die 
Nuance  ins  Blaue.     (Eupittonsäure  ist  rein  blau.)] 

Rosenstiehl  und  Gerber^)  erhielten  durch  Oxydation  yon  1  Mol. 
a-m-Xy lidin  und  2  Mol.  Anilin  mit  Arsensäure  einen  Farbstoff,  dessen 
Base  mit  Rosanilin  identisch  sein  soll  (wie  auch  A.  W.  Hofmann')  ver- 
muthet  hatte),  denn  sie  erhielten  aus  der  betreffenden  Base  einen  alle 
Eigenschaften  des  Triphenylmethans  (soll  wohl  heissen  Tolyldiphenyl- 
methan!)  zeigenden  Kohlenwasserstoff. 

Aus  dem  Toluolroth  Co  upier 's  (durch  Oxydation  einer  Mischung 
von  2  Mol.  0-  und  1  Mol.  p-Toluidin  dargestellt)  wurde  ein  schwer  zu 
reinigender  Kohlenwasserstoff  vom  Schmelzp.  36  bis  40^  und  Siedep. 
360  bis  363^  erhalten.  Die  zugehörige  Leukobase  schmolz  bei  137^ 
und  bildete  sich  auch  aus  p- Nitrobenzaldehyd  und  2  Mol.  salzsanrem 
o-Toluidin  bei  Gegenwart  von  Chlorzink  und  Reduction  der  entstehen* 
den  Nitroleukobase.  Das  Toluolroth  enthält  nach  den  Analysen  von 
Rosenstiehl  und  Gerber  21  Atome  Kohlenstoff  und  ist  homolog  zam 
Pararosanilin  und  Rosanilin. 

Eine  aus  Mesidin  und  Anilin  mit  Arsensäure  entstehende  Farbstoff- 
base soll  mit  der  Toluolrothbase  isomer  sein,  s.  a.  Hofmann^). 

Ein  weiteres  Homologes  der  Rosanilinreihe  entsteht  aus  1  Mol. 
a-m-Xylidin  und  2  Mol.  o-Toluidin. 

Der  daraus  gewonnene  Kohlenwasserstoff  ist  Tritolylmethan,  CgtH}). 
Er  krystallisirt  gut  aus  Holzgeist,  schmilzt  bei  73^  und  siedet  bei  377^ 

Ferner  bildet  sich  aus  1  Mol.  ce-m-Xylidin  und  2  Mol.  T^-m-Xylidin 
eine  weitere  Rosanilinbase,  welche  mit  der  Base  des  aus  St^inkohlentheer- 
xylidin  von  Coupier^)  dargestellten  Toluolroths  nicht  identisch  sein 
kann,  da  das  Theerxylidin  kein  y-m-Xylidin  enthält. 


1)  Berl.  Ber.  1887,  20,  1566.  ^  Compt.  rend.  94,  1319;  Ghem.  Centralbl. 
1882,  490.  »)  Jahresber.  1875,  680.  *)  Ibid.  1875,  680.  *)  Ibid.  1866,  901; 
8.  a.  Rosenstiehl,  ibid.   1866,  902;    1879,   450;  Hofmann,  ibid.  1869,  688. 
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Die  Eigenschaften  der  homologen  Rosanilinderivate  sind  sich  sehr 
ähnlich.  Im  Allgemeinen  nimmt  die  violette  Nuance,  die  Löslichkeit  des 
Chlorhydrats  in  Wasser  und  die  der  Base  in  Aether  in  den  höheren  Ver- 
bindungen zu.  Auch  verläuft  bei  letzteren  die  Phenylirung  schwieriger, 
80  dass  zuletzt  nur  Violettblau  statt  Blau  erhalten  wird. 

p-Rostoluidin  nannten  Klinger  und  Pitschke^)  eine  Base, 
C23H.J3NO,  welche  sie  durch  Oxydation  einer  Base,  C^iH^sNs,  p-Leuko- 
to luidin  genannt,  erhielten.  Letztere,  weisse,  sich  an  der  Luft 
röthende  Blättchen  bildend  und  bei  150^  schmelzend,  erhielten  sie  durch 
Oxydation  des  p-Toluidins  mit Ferridcyankalium  [s.  a.  Barsilowsky') 
und  Perkin^)]  und  Behandlung  der  gebildeten  Azodiamidoverbindung, 
C2sH24(N  113)2  Nt,  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Hierbei  spaltet  es  sich  in 
p-Toluidin  und  die  Base  C21H23NS  und  ist  also  zu  betrachten  als 
C,iHn(NH,)jNi=:NC7H7. 

p-Rostoluidin  bildet  rothbraune,  glänzende  Blättchen  mit  grün- 
lichem Reflex,  schmilzt  bei  150^  und  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol.  Ihre  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  purpurroth. 
Eine  kaum  1  mg  betragende  Quantität  derselben  (von  welcher  Concen- 
tration  ist  nicht  gesagt)  färbt  mehrere  Liter  angesäuertes  Wasser  stark 
violettroth.  Die  Salze  der  Base  sind  noch  nicht  untersucht.  Ob  das 
p-Rostolaidin  ein  Triphenylmethanderivat  ist,  wurde  noch  nicht  ent* 
schieden. 


Sulfosäuren   des   Rosanilins.      (Säurefnchsin.      Fuchsin  S, 

Säurerubin.) 

Trozdem  die  rothe  Farbe  der  Rosanilinsalze  bei  Zusatz  einer  Mine- 
ralsäure, z.  B.  Schwefelsäure,  in  eine  gelbbraune  übergeht  (in  Folge  der 
Bildung  dreisäuriger  Salze)  und  englische  Schwefelsäure  auf  Rosanilin 
zerstörend  einwirkt,  lässt  sich  doch,  wie  ein  Patent  der  Badischen 
Anilin-  und  Sodafabrik  zuerst  lehrte^),  durch  Anwendung  von  Schwefel- 
sänreanhydrid  in  der  Kälte  oder  starker  rauchender  Schwefelsäure  (von 
20  Proc.  Anhydridgehalt)  unter  Anwendung  höherer  Temperatur  (120  bis 
140^)  aus  Rosanilin  oder  Fuchsin  ein  wasserlöslicher,  rother  Farbstoff 
gewinnen,  welcher  in  seiner  Nuance  dem  Fuchsin  fast  ganz  gleich  kommt, 
nur  ist  der  Farbton  etwas  blauer  roth  und  der  Farbstoff  selbst  besitzt 
eine  geringere  Deckkraft. 

Die  Reaction  ist  beendigt,  wenn  das  Product  sich  leicht  in  Wasser 
löst  und  die  Lösung  mit  Alkali  keine  Fällung  (von  nichtsulfurirtem 
Rosanilin)  mehr  giebt.  Die  Masse  wird  dann  in  Wasser  gelöst  und 
Kalkmilch  eingetragen.      Die   vorhandene  Schwefelsäui*e  fällt  als  Gyps 

1)  Berl.  Ber.  1884,  17,  2443.  «)  Ibid.  6,  1209;  11,  2153;  Ann.  Chem. 
207,  102.  «)  Chem.  Soc.  Joum.  1880,  546  j  Berl.  Ber.  1880,  13,  1874. 
*)  D.  P.  Nr.  2096  vom  16.  December  1877. 
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nieder,  während  das  klare,  rothe  Filtrat  das  Kalksalz  einer  RoBanilin- 
sulfosäure  enthält.  Dnrch  Zusatz  von  Soda  wird  das  Kalksalz  in  Natron- 
salz  umgewandelt  und  nach  dem  Ahfiltriren  des  ausgeschiedenen  Calcium- 
carbonats die  rothe  Flüssigkeit  zur  Trockne  yerdampft.  Da  die  hierbei 
zurückbleibende  Farbmasse  hygroskopisch  ist,  so  erscheint  es  besser, 
vor  dem  Abdampfen  Salzsäure  zuzufügen,  wodurch  ein  (jedenfalls  mit 
Kochsalz  vermischtes)  saures  Natriumsalz  der  Rosanilinsulfosäure  er- 
halten wird. 

Statt  des  fertigen  Rosanilins  kann  auch  die  rothe  und  violette  Farb- 
stoffe enthaltende  rohe  Fuchsinschmelze  verwendet  werden,  doch  dürfte 
die  Reinheit  der  zu  erzielenden  Farbe  darunter  leiden,  da  das  Säure- 
fuchsin  nicht  nachträglich  durch  Krystallisation  gereinigt  werden  kann, 
wie  dies  bei  dem  Fuchsin,  welches  das  Rosanilin  liefert,  der  Fall  ist. 

Das  aus  der  Fuchsinschmelze  erhaltene  Product  soll  als  Ersatz  der 
Orseille  verwendbar  sein.  Englische  Schwefelsäure  kann  bei  der  Säare- 
fuchsinerzeugung  nicht  dienen,  da  jene  erst  bei  so  hoher  Temperatur  ein- 
wirkt, dass  der  Farbstoff  gleichzeitig  grösstentheils  zerstört  wird  unter 
S  O3  -Entwickelung. 

Statt  der  rauchenden  Schwefelsäure  wurden  verschiedene  Ersatz- 
mittel zur  Sulfurirung  des  Rosanilins  verwendet.  80  geht  nach 
E.  Jacobson^)  die  Sulfurirung  glatter  bei  Anwendung  von  Ghlorsnl- 
fonsäure,    auch  Schwefelsäurechlorhydrin    oder  Sulfurylhydroxylchlorid, 

OH  . 

^j   ,  genannt. 

Diese  Chlorsulfonsäure  kann  durch  Einleiten  von  trockenem  Salz- 
säuregas in  anhydridreiche,  rauchende  Schwefelsäure  oder  besser  ge- 
schmolzene Pyroschwefelsäure  ^)  und  Destillation  hergestellt  werden, 
wobei  die  bei  151,7  bis  152,7^  (corr.)  siedende  Chlorsulfonsäure  über- 
geht, während  Schwefelsäure  zurückbleibt  Ausserdem  kann  Chlorsulfon- 
säure auch  leicht  durch  Einwirkung  von  Phosphoi-pentachlorid  auf  con- 
centrirte  Schwefelsäure  und  Fractionirung  des  Productes  erhalten  werden. 

In  welcher  Weise  die  Chlorsulfonsäure  für  die  technische  Verwen- 
dung hergestellt  wurde,  ist  nicht  an  die  Oeffentlichkeit  gekommen,  jeden- 
falls geschah  es  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  rauchende  Schwefel- 
säure, und  es  ist  nicht  bekannt,  ob  die  gebildete  Chlorsulfonsäure  von  der 
entstandenen  Schwefelsäure  [SaOyHj  +  HCl  =  SO3  H  Cl  +  SO4H,] 
durch  Destillation  getrennt  wurde.  Uebrigens  ist  die  Anwendung  der 
Chlorsulfonsäure  bereits  unbeabsichtigt  im  Patente  der  badischen  A.-S.-F. 
enthalten,  da  bei  Anwendung  von  Fuchsin  Chlorsulfonsäure  aus  der  HCl 
und  rauchenden  H2SO4  entsteht. 

Die  Sulfurirung  des  Rosanilins  und  ebenso  der  Methylviolettbase  etc. 
kann   unter  Anwendung  der  Basen  oder  deren  salzsauren   Salzen  ge- 


SO 


2 


1)  D.  P.  Nr.  8764  vom   1.  März   1879.         »)  Beckurts  und  Otto,  Beri. 
Ber.  1878,  11,  2058. 
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schehen  und  wird  nacli  dem  Patente  in  geschlossenen,  mit  Rührern  ver- 
sehenen Gefössen  ausgeführt,  welche  durch  kaltes  Wasser  gekühlt  sind 
and  Ahsagsröhren  zum  Entweichen  des  Salzsäuregases  besitzen.  Letz- 
teres tritt  stets  bei  der  salfurirenden  Einwirkung  Yon  Chlorsulfonsaure 
auf  nach  der  Gleichung : 

CxHy  +  SO3HCI  =  HCl  +  CHy-^iSOsH. 

Das  Reactionsproduct  wird  in  viel  kaltes  Wasser  eingetragen  und 
darch  Kalk  neutralisirt.  Die  nach  dem  Abfiltriren  des  Gypses  mit  der 
Filterpresse  erhaltene  rothe  Lösung  enthält  neben  dem  Kalksalz  der 
Rosanilinsuifonsäure  auch  Ghlorcalcium,  da  nicht  alle  gebildete  Salzsäure 
entwichen  ist.  Bei  der  Herstellung  des  Natronsalzes  der  Sulfosäure  durch 
Fällen  mit  Soda  entsteht  deshalb  gleichzeitig  Kochsalz,  dessen  gänzliche 
Entfernung  aus  dem  Säurefuchsin  nicht  leicht  sein  dürfte  und  wohl 
kaum  erreicht  wird. 

Einen  anderen  Ersatz  der  rauchenden  Schwefelsäure,  deren  An- 
wendung zur  Herstellung  des  Säurefuchsins,  wie  erwähnt,  der  Badischen 
Anilin-  und  Sodafabrik  durch  Patent  yorbehalten  ist,  fanden  Kalle&Co.^) 
in  einem  Gemische  von  englischer,  möglichst  dem  reinen  Hydrat  ent- 
sprechender Schwefelsäure  (2 Thle.)  mit Metaphosphorsäure  (1  Thl.). 

Dieses  Gemisch  enthält  kein  Schwefelsäureauhydrid  resp.  keine 
Pyro-Schwefelsäure,  denn  es  raucht  nicht  an  der  Luft  und  giebt  selbst 
bei  280  bis  300®  nur  Spuren  von  Anhydriddämpfen  ab,  trotzdem  wirkt 
es,  nach  der  Patentschrift,  ebenso  leicht  sulfurirend  wie  eine  25-  bis 
30  procentige  rauchende  Schwefelsäure,  indem  die  Metaphosphorsäure  das 
entstehende  Wasser  sofort  bindet.   Die  Metaphosphorsäure  wird  regenerirt. 

In  der  Patentbeschreibung  wird  die  Anwendung  von  reinem  Schwefel- 
säuremonohydrat erwähnt.  Dieses  gewinnt  man  bekanntlich  nicht  bei 
der  gewöhnlichen  Schwefelsäurefabrikation,  sondern  eine  wasserhaltigere 
Säure,  welcher  erst  rauchende.  Schwefelsäure  zugefügt  werden  muss, 
damit  durch  deren  Anhydridgehalt  das  überflüssige  Wasser  gebunden 
wird.  Nach  dem  Patente  von  G.  Lunge ^)  wird  in  neuerer  Zeit  in  der 
Sodafabrik  Griessheira  bei  Frankfurt  Schwefelsäuremonohydrat  durch 
Ausfrieren  aus  englischer  Schwefelsäure  hergestellt.  Das  Monohydrat 
raucht  übrigens,  wenn  auch  schwach,  an  der  Luft  und  giebt  schon  bei 
gelindem  Erwärmen  in  Folge  von  Dissociation  Anhydriddämpfe  in  reich- 
licher Menge  ab. 

Zur  Herstellung  des  Säurefuchsins  wird  nach  dem  erwähnten  Patent 
von  Kalle  &  Co.  unter  Anwendung  des  salzsauren  oder  schwefelsauren 
Rosanilins  auf  120  bis  130®  erhitzt,  bis  sich  eine  Probe  des  Products 
vollständig  mit  gelblicher  Farbe  in  Alkalilauge  löst. 

Dann  wird  die  Schmelze  in  Wasser  gelöst  und  Kalk  zugefügt,  wobei 
Gyps  and  Tricalciumphosphat  niederfällt,    während  rosanilinsulfosaures 

1)  D.  P.  Nr.  19  721  vom  30.  November  1881.      »)  Cham.  Fabrik  Griessheim 
bei  Frankfurt  a.  M.;  D.  P.  Nr.  24402  vom  11.  Januar  1883. 
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Calcium  in  Lösung  bleibt  *nnd  nacb  dem  Filtriren  durch  Soda  in  das 
Natriumsalz  überführt  wird. 

Zur  Wiedergewinnung  der  Phosphorsäure  zersetzt  man  das  im 
ersten  Kalkniederschlag  enthaltene  phosphorsaure  Calcium  mit  der  be- 
rechneten Menge  Schwefelsäure  und  führt  die  in  Lösung  gehende  Phos- 
phorsäure  durch  Abdampfen  zur  Trockne  und  Glühen  des  Rückstandes 
wieder  in  Metaphosphorsäure  über. 

Ein  weiteres  von  der  Actiengesellschaft,  vorm.  Meistert 
Lucius  und  Brüning  in  Höchst  a.  M.  angewendetes  Ersatzmittel 
der  rauchenden  Schwefelsäure  ist  ein  Gemenge  von  Schwefelsäuremono- 
hydrat  und  Natriumpyrosulfat^).  (Zur  Herstellung  von  P3rro8ulfaten 
schlug  Baum')  vor,  Bisulfate  unter  gleichzeitiger  Evacuirung  auf  260 
bis  320^  zu  erhitzen.) 

Das  Rosanilin  wird  bei  HO®  getrocknet  (10  Thle.)  und  bei  100<»  iu 
Schwefelsäuremonohydrat  (35  Thle.)  gelöst,  worauf  30  Thle.  gepulvertes 
Natriumpyrosulfat  zugefügt  und  während  etwa  iVs  Stunden  auf  120  bis 
125^  erwärmt  wird,  bis  die  Sulfuriirung  beendet  ist.  Das  Product  löst 
man  dann  in  Wasser  und  föUt  die  Schwefelsäure  mit  Kalkmilch.  Das 
Kalksalz  der  Sulfosäure  wird  ebenfalls  in  das  Natronsalz  umgewandelt 
und  dieses  durch  Zusatz  der  nöthigen  Menge  Schwefelsäure  in  das  saure 
Salz  überführt. 

Auch  durch  Sulfurirung  von  Leukanilin  und  nachherige  Oxydation 
der  Leükanilinsulfosäure  kann  Säurefuchsin  erhalten  werden,  wie  ein 
Patent  der  Höchster  Farbwerke')  berichtet.  Als  Oxydationsmittel  dient 
in  diesem  Falle  Chloranil. 

Einem  deutschen  Patente  Nr.  19847  yom  16.  August  1881  zufolge, 

welches  K.  Dehler  in  Offenbach  ertheilt  worden  ist,  lassen  sich  Sulfo- 

säuren  der  „  Anilinfarbstoffe  ^  (also  wohl  auch  des  Rosanil  ins)  durch  Be- 

CHaOSOj^ 
handeln  der  Basen  mit  Aethionsäureanhydrid,  i  ^^»   ^^^^  ^^^ 

CHjSGi 

entsprechenden  Chlorhydrin  erhalten. 

Das  Aethionsäureanhydrid  wird  durch  Zuleiten  von  Aethylengas  zu 
Schwefelsäureanhydrid  gewonnen. 

Das  Chlorhydrin  der  Aethionsäure  bildet  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Chloräthyl  auf  Schwefelsäureanhydrid. 

Auch  das  von  v.  Purgold^)  aus  diesen  Verbindungen  erhaltene 
Reactionsproduct  kann  verwendet  werden. 

Rosanilinsulfosäure  bildet  sich  nach  K alle  &  Co  ^)  auch  beim  Erhitzen 
des  sauren  Rosanilin sulfats,  welches  aus  1  Mol.  Rosanilin  und  2  Mol. 
Schwefelsäure  erhalten  wird.  Zur  Auflockerung  der  Masse  sind  auf 
30  kg  Rosanilin  400  kg  Sand  zuzufügen.    Die  anzuwendende  Temperatur 


1)  D.  P.  A.  Nr.  46  397  vom  7.  December  1880.  *)  D.  P.  Nr.  40  896  vom 
18.  Januar  1887.  ^)  D.  P.  Nr.  11412  vom  11.  November  1879.  *)  Bert, 
Ber.  1873,  6,  502.        ^)  J),  P.   Nr.   19  715  vom  8.  September  1881. 
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ist  180  bis  200^.  Es  ist  zweckm&ssig,  einen  indifferenten  Gasstrom, 
z.  B.  trockene  KohleDsäure,  durch  das  Gefass  zu  leiteu.  Ohne  dass  mehr 
als  Spuren  von  schwefliger  Säure  entwickelt  werden^  geht  hierbei  das 
Rosanilindisulfat  unter  Wasseraast  ritt  in  Rosanilindisnlfosäure  Über. 
Aus  der  LosuDg  dieser  Säure  stellt  man  zunächst  das  Calciumsalz  und 
aus  diesem  das  Natriumsalz  dar. 

Ob  der  nach  den  übrigen  Methoden  gewonnene  Farbstoff  ebenfalls 
das  Salz  der  Rosanilin disulfosäure  ist,  oder  einer  höheren  sulfurirten 
Säure  oder  eines  yariablen  Gemisches  solcher  Sulfosäuren,  ist  noch  un- 
entschieden. 

Diese  yerschiedenartigen  Verfahren  sind  durch  das  Bestreben  hervor- 
gerufen worden,  den  werth vollen  Farbstoff  auf  andere,  als  die  der  Badi- 
schen Anilin-  und  Sodafabrik  patentirte  Weise  zu  gewinnen,  obwohl 
deren  Methode  als  die  einfachste  und  zweckmässigste  erscheint. 

Der  ganz  besondere  Werth  des  Säurefuchsins  beruht  in  seiner  Wider- 
standsföhigkeit  gegen  Säuren  und  saure  Salze,  denn  während  diese  die 
Farbe  des  Fuchsins  völlig  zerstören,  unter  Bildung  dreisäuriger  Salze  des 
Rosanilins,  bleiben  selbst  ziemlich  starke  Mineralsäuren  ohne  Wirkung 
auf  Sänrefuchsin.  Deshalb  erlaubt  dieser  Farbstoff  die  Anwendung  saurer 
Mordauts  und  die  Herstellung  einer  unbegrenzten  Anzahl  von  Misch- 
farben mit  Farbstoffen  sauren  Charakters.  So  giebt  es  z.  B.  gute  Misch- 
farben mit  Indigocarmin,  Helvetiagrün  und  Säuregelb. 


^  Eigenschaften  und  Reactionen  des  Säurefuchsins« 

Das  Säure fuchsin  ist  das  Salz  der  Di-  oder  Trisulfosäure  des 
Rosanilins  und  bildet  ein  grünglänzendes  Pulver,  das  sich  leicht  in 
Wasser  lost  Seine  Lösung  zeigt  dieselbe  Farbe  wie  eine  Fuchsinlösung 
und  d^B  Absorptionsspectrum  weist  auch  genau  an  der  nämlichen  Stelle 
im  Grün  einen  Absorptionsstreif  auf.  Einen  wesentlichen  Unterschied 
zwischen  beiden  Farbstoffen  lässt  das  Verhalten  ihrer  Lösungen  zu 
Mineralsäuren  erkennen.  Während  Fuchsinlösung  auf  Zusatz  solcher 
Säuren,  wenn  sie  nicht  ausserordentlich  verdünnt  sind,  sofort  ihre  rothe 
Farbe  in  gelbbraune  umwandelt,  bleibt  die  Lösung  des  Säurefuchsins 
selbst  bei  beträchtlichem  Säurezusatz  roth. 

Alkalilauge  entförbt  sowohl  Fuchsin-  als  Säurefuchsiulösungen,  aber 
im  ersteren  Falle  scheidet  sich  Rosanilin  ab,  im  letzteren  Falle  entsteht 
dagegen  kein  Niederschlag.  Die  durch  Alkali  entfärbte  Säurefuchsinlösung 
wird  schon  beim  Einleiten  von  Kohlensäure  wieder  prächtig  roth. 

Weiter  unterscheiden  sich  beide  Farbstoffe  auch  dadurch ,  dass  die 
mit  Ammoniak  übersättigte  Fuchsinlösung  Wolle  roth  färbt,  während 
eine  ammoniakalische  Lösung  des  Säurefuchsins  dies  nicht  vermag. 

Ck>ncentrirte  Schwefelsäure  färbt  orangeroth,  Wasserzusatz  stellt  die 
schöne  rothe  Farbe  wieder  her. 
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Ob  eine  auf  der  Faser  befindliche  rothe  Farbe  von  Säurefachsin 
herrührt,  läast  sich  durch  Behandeln  der  Faser  mit  yerdünnter  Salzs&ure 
(1:1)  und  Prüfung  der  bei  Anwesenheit  von  Säurefnchsin  erhaltenen 
rothen  FarblÖsung  im  Spectralapparat  erkennen.  Mit  Fuchsin  gefärbte 
Faser  wird  durch  jene  Säure  entfärbt,  Säurefuchsin  bleibt  roth  und  wird 
nur  allmälig  von  der  Faser  abgezogen. 

Die  wichtigste  Prüfung  desSäurefuchsins  ist  selbstverständlich 
die  vergleichsweise  Werthbestimmung  durch  Probefarben.  Weiter  ist  es 
manchmal  von  Interesse,  den  Aschengehalt  und  wohl  auch  den  Arsen- 
gehalt festzustellen.   Beides  geschieht  ebenso  wie  bei  Fuchsin  angegeben. 

Nach  Untersuchungen  von  Cazeneuve  und  Lepine^)  ist  Säare- 
fuchsin  für  den  Organismus  völlig  unschädlich. 


Fabrikation  des  Säurefuchsins. 

Die  Ausführung  der  Säurefuchsinfabrikation  nach  dem  Patente  der 
„Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik"  beschrieb  Schoop^).  Hiernach 
wird  nur  mit  kleinen  Mengen  gearbeitet,  weil  die  Reaction  möglichst 
schnell  vollendet  sein  soll. 

1kg  fein  gemahlenes,  bei  120  bis  130®  getrocknetes,  gelbstichiges 
Fuchsin  wird  plötzlich  und  unter  heftigem  Rühren  mit  einer  Glasstange 
in  eine  Mischung  von  3,5  kg  20procentiger  und  1  kg  40  procentiger 
rauchender  Schwefelsäure  eingetragen.  (Die  40procentige,  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  feste  Säure  bewahrt  man  in  einem  warmen  Räume, 
z.  B.  der  Fuchsintrockenkammer,  auf.)  Als  Gefäss  dient  ein  emaillirter 
oder  ansgebleieter  Eisentopf,  welcher  im  Freien  oder  unter  einem  Abzug 
aufgestellt  wird,  da  starke  Entwickelung  von  Salzsäure-  und  Schwefel- 
säuredämpfen eintritt. 

Man  rührt  bis  alles  Fuchsin  gelöst  ist,  wobei  die  Temperatur  auf 
170^  steigt.  Innerhalb  einer  Minute  ist  die  Sulfirung  beendet.  Zweck- 
mässig sulfirt  man  den  Inhalt  von  zehn  neben  einander  stehenden  Töpfen 
(zusammen  10  kg  Fuchsin),  lässt  abkühlen  und  giesst  die  Masse  in 
1500  Liter  Wasser.  Hierauf  fügt  man  kochendheisse  Kalkmilch  bis  znr 
alkalischen  Reaction  zu,  wodurch  die  rothe  Flüssigkeit  farblos  wird.  Die- 
selbe wird  durch  eine  Filterpresse  getrieben  und  das  erhaltene  Filtrat 
in  einen  Bottich  (Fig.  19)  eingedampft.  Die  so  concentrirte  Flüssigkeit 
bringt  man  dann  in  einer  mit  Dampf  geheizten  Eupferpfanne  fast  zur 
Trockne,  setzt  so  viel  Salzsäure  (oder  Essigsäure)  zu,  dass  die  Masse 
einen  schönen  Kupferglanz  erhält  und  trocknet  den  auf  emaillirten  Eisen- 
blechen geschöpften  Syrup  bei  100^  in  einer  Trockenkammer.  Die 
Brocken  werden  sofort  gemahlen  und  in  Blechbüchsen  luftdicht  verpackt, 
da  der  Farbstoff  hygroskopisch  ist. 

^)  Compt.  rend.  101,  1011.         >)  Chem.  Ztg.  1887,  572.     ■ 
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Soll  statt  dsB  Calci  am  aal  z  es  das  Natriamsalz  dargestellt  werden ,  so 
mit  man  die  eingedampfte  Calciumsalzlösnng  mit  Soda,  filtrirt  und  ver- 
fährt weiter  wie  angegeben.  Der  Gyparückstand  in  der  Filterpresse 
wird  mit  1500  Liter  Condensatiooswasser  aufgekocht  und  der  Sohlamm 

Fig.  l&. 


abermals  filtrirt.  Das  Filtrat  dient  zum  Auflösen  bei  einer  folgenden 
Snlfirnng.  Ausbeute  aus  10  kg  Fuchsin  r  20  kg  Säurefuchsin  gewöhn- 
licher Stärke.  —  Bei  einer  versuchsweisen  Operation  wurden  120  g 
Fuchsin  in  600  g  Säure  von  40  Proc.  langsam  unter  Kühlung  eingetragen, 
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80  dass  die  Temperatur  nicht  über  40^  stieg;  hierauf  ward  30  MinuteD 
auf  95^  erhitzt.  Das  hierbei  mit  gleicher  Ausbeute  wie  bei  dem  vorigen 
Verfahren  erhaltene  klar  alkalilösliche  Prodxict  war  verschieden  von  dem- 
jenigen der  andern  Methode. 

Analog  dem  obigen  Verfahren  kann  auch  Säure- Cerise  und 
Säure-Marron  hergestellt  werden,  wobei  weniger  hochprocentige  Säure 
nöthig  ist,  da  die  Sulfirung  leichter  erfolgt. 


Patente. 

Verfahren  zur  Darstellung. von  Sulfosäuren  des  Rosanilins, 
derMethylvioletteundverwandterFarbsto  f  f  e  und  lieber- 
führung  dieser  Farbstoffe  in  Substitutionsderivate. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Mannheim. 
D.  P.  Nr.  2096  vom  16.  December  1877. 

Unser  Verfahrens  zerfallt  in  2  Thle.: 

Der  erste  Theil  bezweckt  die  Umwandlung  gewisser  basischer  Anilinstoffe 
in  neue  Verbindungen,  welche,  ähnlich  den  Farbstoffen  der  Hölzer,  den 
Phenolfarbstoffen  und  den  Sulfosäuren  des  Indigo  eine  Anwendung  von 
Säuren  und  sauren  Mordants  beim  Färben  und  Drucken  gestatten. 

Der  zweite  Theil  bezweckt  die  üeberfuhrung  dieser  in  ihren  Eigenschaf- 
ten veränderten  Färbstoffe  in  Substitutionsderivate  von  ähnlichen  färbenden 
Eigenschaften. 

Die  basischen  Anilinfarbstoffe,  deren  Umwandlung  den  Gegenstand  dieser 
Beschreibung  bildet,  entstammen  den  Fabrikationen  des  Fuchsins  und  des 
Methylvioletts.  Dieselben  treten  entweder  als  Farbstoffgemenge  in  den  Roh- 
producten  und  „Schmelzen^  auf,  oder  werden  aus  den  letzteren  im  Zustande 
grösserer  oder  geringerer  Reinheit  durch  die  in  den  genannten  Fabrikationen 
üblichen  Trennungsmethoden  abgeschieden. 

Ferner  gehören  zu  diesen  basischen  Anilinfarbstoffen  die  violetten  Sab- 
stitutionsproducte ,  welche  durch  den  Eintritt  von  Alkoholradicalen  aus  dem 
Rosanilin  und  durch  die  Einwirkung  des  Benzylchlorids  auf  Methylviolett 
entstehen.  Ausgeschlossen  sind  dagegen  die  Phenylsubstitutionsproducte  des 
Rosanilins  und  das  Chrysanilin. 

I.    Theil:    Darstellung  der  Sulfosäuren. 

Der  Zweck  der  Umwandlung  dieser  basischen  Anilinfarbstoffe  ist  kurz 
folgender : 

Bekanntlich  erfordern  die  meisten  basischen  Anilinfarbstoffe  die  Anwen- 
dung neutraler  Bäder  beim  Färben;  die  Oegenwart  freier  Säuren  oder  saurer 
Metallverbindungen  bewirkt  die  Bildung  saurer  Salze ,  welchen  die  Faser  den 
Farbstoff  nicht  vollständig  zu  entziehen  vermag.  Von  bereits  erzielten  Fär- 
bungen wird  durch  Behandlung  mit  Säuren  der  Farbstoff  grösstentheils 
wieder  entfernt.  Aus  diesem  Grunde  ist  die  Anwendung  dieser  Farbstoffe 
eine  beschränkte  geblieben;  trotz  ihres  überlegenen  Farbwerthes  sind  sie 
nicht  zu  Ersatzmitteln  der  natürlichen  Holzfarbstoffe  und  der  OrseiUe  gewor- 
den, weil  sie  nicht  wie  diese  die  Erzeugung  von  Mischfarben  mit  Farbstoffen 
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sanren  Charakters  und  in  Gegenwart  der  in  der  Farberei  üblichen  Säaren  und 
sauren  Mordants  gestatten. 

Durch  Umwandlung  dieser  Farbstoffbasen  in  Derivate  von  ausgeprägtem 
Säurecharakter,  war  eine  vortheilhafte  Veränderung  der  färbenden  Eigen- 
schaften zu  erwarten,  und  in  der  That  haben  wir  dieselbe  durch  die  Dar- 
stellung der  Sulfosäuren  dieser  Farbstoffciasse  in  vollkommener  Weise  erzielt. 

Die  auf  diesem  Wege  sich  bildenden  neuen  Farbstoffe  förben  in  Gegen- 
wart starker  Säuren  und  werden  durch  dieselben  nicht  verändert;  mit  den 
Farbhölzem,  den  Phenolfarbstoffen,  derOrseille,  dem  Indigoarmin,  den  Nitro - 
säuren  u.  s.  w.  sind  sie  gleichmässig  anwendbar.  Eine  derartige  Umwandlung 
basischer  Anilinfarbstoffe  zu  Sulfosäuren  hat  bisher  nur  bei  den  Phenylsub- 
stitutionsproducten  des  Rosanilins  und  einigen  anderen  in  Wasser  unlöslichen 
Farbstoffen  stattgefunden;  der  Zweck  der  Sulfosäurebildung  war  indessen  in 
diesen  Fällen  wesentlich  die  Ueberführung  in  lösliche  Producte  nach  der 
Analogie  der  Indigcarminbereitung.  Aus  den  bereits  für  sich  in  Wasser 
löslichen  Farbstoffen  der  Fuchsin-  und  Methylviolettfabrikation  hat  man  die 
Darstellung  von  Sulfosäuren  bisher  technisch  nicht  ausgeführt,  und  die  vor- 
theilhafte Veränderung  ihrer  färbenden  Eigenschaften  nicht  zu  verwerthen 
gesucht. 

Im  Nachstehenden  werden  wir  einige  Darstellungsmethoden  dieser  Sulfo- 
säuren beschreiben,  welche  sich  als  praktisch  befriedigend  erwiesen  haben ;  wir 
betrachten  dieselben  jedoch  nur  als  Beispiele  für  die  Ausführung  unserer 
Erfindung  und  beschränken  uns  weder  auf  die  speciell  nambaft  gemachten 
Farbstoffe,  noch  auf  die  angegebenen  Mengenverhältnisse  und  Tempei-aturen. 

Im  Allgemeinen  bemerken  wir,  dass  die  Zeitdauer  der  Einwirkung,  die 
einzuhaltenden  Temperaturgrenzen  und  die  Mengenverhältnisse  von  der  Con- 
centration  der  zur  Verwendung  gelangenden  Schwefelsäure  abhängen. 

Während  die  Anwendung  der  wasserfreien  Schwefelsäure  auf  die  Farb- 
stoffe der  Fuchsin-  und  Methylviolettfabrikation  in  kurzer  Zeit  und  ohne 
äussere  Erwärmung  sich  vollzieht,  erfordert  die  Verwendung  von  rauchen- 
der Schwefelsäure  längere  Zeit  und  Unterstützung  durch  Temperatursteigerung ; 
concentrirte  nicht  rauchende  Schwefelsäure  eignet  sich  bereits  nicht  mehr 
zum  Zwecke  der  Sulfurirung,  da  dieselbe  in  diesem  Falle  erst  bei  hoher 
Temperatur  und  unter  gleichzeitiger  Zerstörung  des  Farbstoffs  einwirkt.  Die 
Farbstoffe  sind  in  möglichst  wasserfreiem  Zustande  anzuwenden. 

1.   Verfahren  zur  Darstellung  von  Sulfosäuren  aus  Rosanilin. 

lO  kg  Rosanilin,  bei  110®  getrocknet,  werden  in  40  kg  rauchende  Schwefel- 
säure von  20  Proc.  Anhydridgehalt  unter  gutem  Umrühren  nach  und  nach  einge- 
tragen, wobei  die  Temperatur  des  Gemisches  nicht  unter  120®  sinken  und  nicht 
über  170<'  steigen  darf.  Als  Zeichen  beendigter  Umwandlung  löst  sich  die  dick- 
flüssige Masse'  leicht  in  Wasser  und  giebt  beim  Uebersättigen  mit  Alkali 
keinen  Niederschlag,  sondern  eine  klare  gelbliche  Lösung.  Ist  dieser  Punkt 
erreicht,  so  wird  das  Reactionsproduct  in  Wasser  eingetragen  und  die  er- 
haltene Lösung  mit  Kalkmilch  übersättigt.  Das  entstandene  leicht  lösliche 
Kalksalz  der  Sulfosäuren  wird  durch  Filtration  vom  Gyps  getrennt,  durch 
Ausfallen  mit  Sodalösung  in  das  entsprechende  Natronsalz  übergeführt  und 
letzteres  durch  Eindampfen  in  trockener  Form  erhalten.  Da  dasselbe  hygro- 
skopisch und  zerfliesslich  ist,  ziehen  wir  es  vor,  den  Farbstoff  in  der  Handels- 
form eines  sauren  Natronsalzes  von  metallisch  grünem  Ansehen  darzustellen. 
Zu  diesem  Zwecke  versetzen  wir  die  Lösung  des  Natronsalzes  mit  so  viel 
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Salzsäure,    bis  dieselbe  stark   roth  gefärbt  ist,   und  Terdampfen  dann  zur 
Trockne. 

In  derselben  Weise  verfahren  wir,  wenn  wir  statt  des  Rosanilins  die 
Salze  desselben  in  mehr  oder  weniger  reiner  Form  der  Einwirkung  der 
Schwefelsäure  unterwerfen,  oder  wenn  wir  uns  der  Gemenge  aus  rothen  und 
violetten  Farbstoffen  bedienen,  welche  sich  in  den  Schmelzen  oder  Halbpro- 
ducten  der  Fuchsinfabrikation  vorfinden.  Im  letzteren  Falle  ist  das  Einwir- 
kungsproduct  der  Schwefelsäure  ein  Farbstoffgemenge ,  das  namentlich  als 
Ersatz  für  Orseille  verwendbar  ist. 

2.    Darstellung  von   Sulfo säuren  aus  Methylviolett. 

10  kg  Methylviolett  werden  in  40  kg  rauchender  Schwefelsäure  von 
20  Proc.  Anhydridgehalt  eingetragen  und  die  Temperatur  der  Mischung  auf 
100  bis  120^  gehalten.  Man  setzt  dann  nach  und  nach  so  viel  von  derselben 
Säure  zu,  bis  die  Bildung  der  Sulfosäure  beendigt  ist.  Die  weitere  Auf- 
arbeitung geschieht  wie  unter  I.  angegeben. 

In  diesem  Falle  ist  beim  Eindampfen  jeder  Ueberschuss  von  Alkali  zu 
vermeiden ,  da  derselbe  Zersetzung  bewirkt.  Die  Umwandlung  der  durch 
Benzylchlorid  gebläuten  Methylviolette  geschieht  in  derselben  Weise. 


II.    Theib     Darstellung  der   substituirten  Sulfo  säuren. 

Dieser  Theil  unseres  Verfahrens  bezweckt  die  Ueberführung  der  wie 
vorstehend  gewonnenen  Sulfosäuren  in  Substitutionsderivate  von  ähnlichen 
Eigenschaften  und  von  blauem  Farbenton.  Wir  erhalten  dieselben  durch 
Eintritt  von  Alkoholradicalen  in  die  Sulfosäuren  dieser  Farbstoffciasse.  Zu 
diesem  Zwecke  lassen  wir  die  Halogenverbindungen  der  fetten  und  aroma- 
tischen Alkoholradicale  auf  die  Sulfosäuren  oder  deren  Salze  in  der  zur  Dar- 
stellung derartiger  Substitutionsproducte  üblichen  Weise  einwirken.  Bei 
Anwendung  von  Chlor-,  Brom-  und  Jodmethyl,  von  Chlor-,  Brom-  und  Jod- 
äthyl, Benzyl-  und  Xylylchlorid  haben  wir  technisch  brauchbare  Resultate 
erhalten. 

Als  ein  Beispiel  führen  wir  die  folgende  Darstellungsmethode  einer  äthy- 
lirten  Sulfosäure  an ,  welche  wir  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Ros- 
anilinsulfosäure  darstellen;  10kg  Katronsalz  der  Rosanilinsulfosäure,  50 Liter 
Wasser,  50  Liter  Alkohol  (90"TralleB)  und  750  g  Natronlauge  (Vol.-Gew  =  1,38) 
werden  unter  Zusatz  von  1,3kg  Jodäthyl  in  einem  kupfernen,  mit  Dampf- 
mantel und  Condensations Vorrichtung  zum  Rücklauf  der  gebildeten  Dämpfe 
versehenen  Destillationsgefösse  zum  Sieden  erhitzt,  bis  die  zuvor  gelbbraune 
Flüssigkeit  eine  violettrothe  Färbung  angenommen  hat.  Hierauf  werden 
wiederum  750  g  Natronlauge  (spec.  Gew.  1,38)  und  1,3  kg  Jodäthyl  zugegeben 
und  dieser  Zusatz  nach  dem  jedesmaligen  Eintreten  der  violettrothen  Färbung 
so  oft  wiederholt,  bis  im  Ganzen  4,5kg  Natronlauge  von  1,38  spec.  Gew. 
und   7,8  kg  Jodäthyl  verbraucht  sind. 

Die  fernere  Aufarbeitung  geschieht  in  folgender  Weise:  Der  Inhalt  des 
Destillationsgefässes  wird  mit  Salzsäure  neutralisirt  und  darauf  der  Alkohol 
abdestillirt.  Nach  dem  Erkalten  wird  der  Destillationsrückstand  mit  einer 
wässerigen  Lösung  von  schwefliger  Säure  bis  zum  bleibenden  Vorwalten  der- 
selben versetzt  und  während  12  Stunden  sich  selbst  überlassen.  Aus  der 
nahezu  entfärbten  Flüssigkeit  lässt  sich  das  Jod  als  Kupfeijodür  wiederge- 
winnen; die  von  demselben  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  bis  zur  Entfernung 
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der  schwefligen  Säure  erhitzt,  durch  Soda  vom  Ueberschusse  des  angewendeten 
Kupfersalzes  befreit  und  nach  dem  schwachen  Ansäuern  mit  Salzsäure  zur 
Trockne  verdampft.  —  In  ganz  ähnlicher  Weisse  verfahrt  man  bei  Anwen- 
dung der  anderen  vorstehend  erwähnten  Halogen  Verbindungen  der  Alkohol- 
radicale. 

Patent-Ansprüche; 

1.  Die  Umwandlung  der  in  der  beiliegenden  Beschreibung  genannten 
basischen  Farbstoffe  der  Fuchsin-  und  Methylviolettfabrikation  in  Sulfo- 
säuren  oder  deren  Salze.  • 

2.  Die  Ueberfuhrung  obiger  Sulfosäuren  in  Substitutionsderivate  durch 
Behandlung  mit  den  Ilalogenverbindungen  fetter  und  aromatischer 
Alkoholradicale. 


Verfahren  zur  Darstellung  der  Sulfosäuren  des  Rosanilins, 
der  aus  letzterem  sich  ableitenden  Farbstoffe,  sowie  des 
Alizarins  undPurpurins  durch  Einwirkung  des  Schwefel- 
säure-Monochlorhydrin  8,  SOsClH,  auf  genannte  Verbin- 
dungen. 

Emil  Jacobsen  in  Berlin. 
D.  P.  Nr.  8764  vom  1.  März  1879. 

Die  Darstellung  der  Sulfosäuren  des  Kosanilins  und  der  derivirendeu 
violetten  und  blauen  Verbindungen  ist,  wie  bekannt,  mit  Schwierigkeiten  ver- 
knüpft, weil  die  Einwirkung  der  rauchenden  Schwefelsäure  entweder  zu 
heftig  oder  auch  zu  wenig  energisch  verläuft. 

Diese  Schwierigkeiten  lassen  sich  beseitigen,  wenn  man  der  Schwefel- 
säure das  Schwefelsäure  -  Monpchlorhy drin  (Sulfuryloxychlorid),  SO.,CIH,  sub- 
stituirt.  Die  Einwirkung  dieses  Körpers  auf  die  gedachten  Farbstoffe  ist 
energisch  und  doch  leicht  zu  reguliren. 

Zur  Darstellung  der  in  Rede  stehenden  Sulfosäuren  verfahre  ich  folgen- 
dermaassen. 

Aequivalente  Mengen  der  getrockneten  Basen:  Rosanilin,  Methyl- Aethyl- 
Phenyl-  und  Methyl-Benzyl-Rosanilin  oder  des  Alizarins  oder  Purpurins  wer- 
den in  «äquivalente  Mengen  des  Schwefelsäure-Monochlorhydrins,  welches  sich 
in  einem  geschlossenen,  mit  Rührer  und  Abzug  für  das  Salzsäuregas  ver- 
sehenen und  mit  kaltem  Wasser  abgekühlten  Apparate  befindet,  eingetragen. 

Die  Bildung  der  Sulfosäuren  erfolgt  hierbei  zum  grössten  Theile  schon 
von  selbst.  Nach  dem  vollendeten  Eintragen  der  Gesammtmenge  der  Base 
oder  des  Alizarins  oder  Purpurins  wird  die  Reaction  durch  Erwärmen  auf 
dem  Wasserbade  vollendet. 

Die  entstandene  rohe  Sulfosäure  wird  sodann  vorsichtig  in  einen  grossen 
Ueberschuss  von  kaltem  Wasser  eingetragen,  das  Gemenge  zum  Kochen  er- 
hitzt und  mit  Kalk  neutralisirt. 

Der  ausgeschiedene  Gyps  wird  in  der  Filterpresse  abgeschieden.  Die 
filtrirte  Lösung,  welche  das  Kalksalz  der  Sulfosäure,  sowie  Chlorcalcium 
enthält,  wird  auf  bekannte  Weise  gereinigt  oder  zu  anderen  Salzen  der  Sulfo- 
säure verarbeitet. 

An  Stelle  der  freien  Base  lassen  sich  auch  Salze,  z.  B.  das  Chlorid,  zur 
Darstellung  der  Sulfosäuren  verwenden. 

H^ainann,  Anilinfarben.  IQ 
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Als  Beeinträchtigung  diescB  Patentes  würde  die  Verwendung  der  dem 
Seh  wefelsäure-Monochlorhy  drin  entsprechenden  Brom  Verbindung  anzusehen 
sein. 

Patent-Anspruch: 

Die  Anwendung  des  Schwefelsäure-Monochlorhydrins  zur  Darstellung  der 
Sulfosäuren  des  Rosanilins,  Methyl-  und  Aethyl- Rosanilins,  der  phenylirten 
Rosaniline,  sowie  des  Alizarins  und  Purpurins,  wie  oben  beschrieben. 


Verfahren  zur  Herstellung  der  Sulfosäuren  von  Rosanilinen, 
Anthrachinon,  Alizarin,  Amidoazobenzol  etc.  unter  An- 
wendung von  Schwefelsäurehydrat  und  Metaphosphorsäure. 

Kalle  u.  Co.  in  Biebrich  am  Rhein. 
D.  P.  Nr.  19  721  vom  30.  November  1881. 

Zur  Herstellung  der  Sulfosäuren  von  Körpern,  die  sich  mit  überschüssiger 
englischer  Schwefelsäure  nicht  sulfuriren  lassen,  diente  bis  jetzt  meistens  das 
Schwefelsäureanhydrid  oder  Verbindungen  desselben. 

Das  neue  Verfahren  beruht  auf  der  Beobachtung,  dass  alle  diese  Sulfu- 
rirungen  auch  mit  Schwefelsäuremonohydrat  vorgenommen  werden  können, 
wenn  man  demselben  einen  Körper  zusetzt,  der  das  bei  der  Reaction  frei 
werdende  Wasser  zu  binden  vermag.  Eine  solche  Substanz  haben  die  Erfin- 
der in  der  glasigen  Metaphosphorsäure  gefunden. 

Löst  man  Mataphosphorsäure ,  beispielsweise  im  Verhältniss  von  1  Thl. 
zu  2  Thln.,  in  englischer  Schwefelsäure  (möglichst  dem  Hydrat  H2SO4  ent- 
spredhend),  so  erhält  man  eine  dickliche  Flüssigkeit,  welche,  obwohl  sie  kein 
Schwefelsäureanhydrid  als  solches  enthält,  ebenso  stark,  aber  gleichmässiger 
Bulfurirend  wnrkt,  als  eine  rauchende  Schwefelsäure  von  25  bis  80  Proc 
Anhydridgehalt. 

Das  hier  keine  Bildung  von  Schwefelsäureanhydrid  vorliegt,  ist  aus  fol- 
genden Thatsachen  ersichtlich: 

I.  Das  Gemisch  raucht  nicht  an  der  Luft,  mischt  sich  mit  Wasser  ohne 
zu  zischen  und  wirkt  auf  Papier,  Holz  und  andere  organische  Stoffe  nicht 

verkohlend. 

• 

II.  Während  sich  von  rauchender  Schwefelsäure  das  Anhydrid  bei 
150^0.  fast  vollständig  abdestilliren  lässt,  entweichen  aus  dem  vorliegenden 
Gemische  selbst  bei  280  bis  800^  nur  Spuren  von  schon  mit  überdestillirendem 
Hydrat  gemischten  Anhydriddämpfen. 

Das  Verfahren  bietet  bedeutende  technische  und  ökonomische  Vortheile; 
denn  einmal  umgeht  es  das  lästige  Arbeiten  mit  stark  rauchender  Schwefel- 
säure, und  ist  eine  Verkohlung  der  Substanz  dabei  weniger  zu  befürchten; 
andererseits  lässt  sich  dabei  die  Phosphorsaure  fast  quantitativ  wiederge- 
winnen und  aufs  Neue  in  Metaphosphorsäure  umwandeln.  Es  wird  far  die 
eigentliche  Sulfurirung  somit  nur  das  Schwefelsäurehydrat  gebraucht. 

Wir  stellen  auf  diesem  Wege  die  Sulfosäure  des  Rosanilins,  seiner  methy- 
lirten,  äthylirten  und  phenylirten  Derivate,  sowie  des  Anthrachihons,  Alizarins 
und  Purpurins  dar.  Ausserdem  lassen  sich  auch  die  Mono-  und  Disulfosäoren 
des  Amidoazobenzols  und  dessen  Homologen  (siehe  Patent  4186)  auf  diesem 
Wege  erhalten. 
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Beißpiel: 

3  Thle.  möglichst  wasserfreier  Metaphosphorsäure  werden  unter  Erwär- 
men in  7  Thln.  reinem  Schwefelsäuremonohydrat  gelöst.  In  das  Gemisch  trägt 
man  nach  und  nach  2  Thle.  trockenes  schwefelsanres  oder  salzsaures  Ros- 
anilin  ein.  Die  Sulfurirung  verläuft  bereits  bei  der  Temperatur  des  Wasser- 
bades, schneller  und  vollständiger  jedoch  bei  120  bis  130^  Sie  ist  als  voll- 
endet zu  betrachten,  wenn  eine  herausgenommene  Probe  sich  vollständig  in 
verdünnter  Alkalilauge  mit  gelblicher  Farbe  löst.  Statt  der  Rosanilinsalze 
können  auch  rosanilinhaltige  Abfallfarben,  wie  solche  unter  den  Namen  Cerise, 
Grenadin,  Marron  etc.  bekannt  sind,  in  Anwendung  kommen. 

Die  erhaltene  Schmelze  wird  in  allen  Fällen  in  Wasser  gegossen,  und 
auf  bekannte  Weise  Kalk-  und  Natronsalz  der  Sulfosäuren  dargestellt.  Man 
erhält  daneben  alle  Phosphorsäure  als  Calciumphosphat  mit*  Calciumsulfat 
gemengt.  Durch  Behandeln  dieses  Rückstandes  mit  der  berechneten  Menge 
Schwefelsäure,  läset  sich  die  Phosphorsäure  in  Lösung  bringen  und  durch 
Abdampfen  und  Glühen  in  Metaphosphorsäure  verwandeln. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Bei  dem  in  Patent  Nr.  2096  geschützten  Verfahren  die  Einführung 
von  Metaphosphorsäure  in  das  Sulfurirungsgemisch  zum  Zwecke  der  Bildung 
concentrirter  Schwefelsäure  während  des  Processes. 

2.  Bei  Herstellung  von  Sulfosäuren,  welche  nicht  in  das  unter  I.  ge- 
nannte Patent  fallen,  die  Anwendung  von  Schwefelsäurehydrat  in  Verbindung 
mit  Metaphosphorsäure. 


Verfahren  zur  Darstellung  von  Sulfosäuren  durch  Einwir- 
kung des  Aethionsäureanhydrides  und  des  Aethionsäure- 
chlorhydrins  auf  Rosanilinfarbstoffe. 

K.  Oehler  in  Offenbach  a.  M. 
b.  P.  Nr.  19847  vom  16.  August  1881. 

Mein  Verfahren  besteht  in  der  Behandlung  der  in  Sulfosäuren  überzu- 
führenden Stoffe  mit  dem  Anhydrit  der  Aethionsäure  oder  mit  dessen  Chlor- 
hydrin. 

Zu  den  auf  diese  Weise  in  Sulfosäure  überführbaren  Stoffen  gehören  in 
erster  Linie  das  Rosanilin  und  dessen  Begleiter  bei  der  Darstellung  desselben. 

Unter  Aethionsäureanhydrid  (Carbylsulfat)  verstehe  ich  den  Körper,  der 
durch  directe  Vereinigung  von  Aeth^len  mit  Schwefelsäureanhydrid  entsteht. 

Als  Aethionsäurechlorhydrin  bezeichne  ich  einen  bis  jetzt  nicht  beschriebe- 
nen Körper,  den  ich  durch  Einwirkung  von  Chloräthyl  auf  Schwefelsäurean- 
hydrid erhalten  habe.  Derselbe  entsteht,  wenn  die  Reaction  durch  Abkühlen 
nicht  gemässigt  wird.  Er  bildet  feine,  weisse  Nadeln  und  erweist  sich  seiner 
quantitativen  Zusammensetzung  nach  ebenso  wie  nach  seinen  sonstigen  Eigen- 

fSO  Cl 
SO^H»  od®'' *l8  Aethion- 
säureanhydrid plus  ein  Molecül  Salzsäure. 

Zur  Darstellung  der  Sulfosäuren  verfahre  ich  folgendermaassen : 

1  Tbl.  der  oben  erwähnten  getrockneten  Basen  oder  äquivalente  Mengen 
von  deren  Salzen  werden  mit  3  bis  4  Thln.  Aethionsäureanhydrid  oder 
Aethionsäurechlorhydrin  in  geeigneter  Weise  zusammengebracht;  die  Mischung 

IG* 
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wird  einige  Zeit  auf  100®  ei'wärmt,  bis  eine  Probe  sich  vollständig  in  ver- 
dünnten Alkalien  löst ;  sodann  stelle  ich  auf  bekanntem  Wege  die  Salze  der 
gebildeten  Sulfosäuren  dar. 

Ebenso  wie  das  Aethionsäurechlorhydrin  wird  das  von  Th.  v.  Purgold  ^) 
unter  anderen  Umständen  erhaltene  Einwirkungsproduct  von  Chloräthyl  auf 
Sühwefelsäureanhydrid  verwendet,  da  dieses  Product  zum  Theil  aus  Aethion- 
säurechlorhydrin besteht. 

Patent-Anspruch: 

Darstellung  von  Sulfosäuren  aus  dem  Rosanilin  und  den  sich  daraus 
ableitenden  Farbstoifen  durch  Einwirkung  des  Anhydxids  und  des  Chlorhydrins 
der  Aethionsäure. 


Verfahren  zur  Darstellung  von  Rosanilinsulfosäuren. 

Kalle  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Hb. 
D.  P.  Nr.  19  715  vom  8.  September  1881. 

Dieses  Verfahren  beruht  darauf,  dass  die  sauren  schwefelsauren  Salze  des 
Rosanilins  bei  vorsichtiger  Erhitzung  ziemlich  glatt  unter  Wasserabspaltung 
in  die  Sulfosäuren  desselben  übergehen. 

Das  Rosanilin  bildet  als  dreisäurige  Base  mit  einbasischen  Säuren  drei 
Reihen  von  Salzen,  von  denen  jedoch  nur  die  mit  einem  und  mit  drei  Säure- 
molecülen  bekannt  sind.  Die  Schwefelsäure  als  zwei  basische  Säure  vrird  eine 
weit  grössere  Anzahl  von  Verbindungen  eingehen  können,  je  nachdem  nur 
eine  Valenz  oder  beide  Valenzen  derselben  gesättigt  sind.  Diese  Salze  sind 
zum  Theil  sehr  unbeständig  und  nicht  isolirbar,  für  ihre  Existenz  spricht 
jedoch  der  Umstand,  dass,  während  Rosanilin  schon  durch  einen  geringen 
Ueberschuss  von  Schwefelsäure  zersetzt  wird,  das  aus  beispielsweise  2  Mol. 
Schwefelsäure  und  1  Mol.  Rosanilin  entstehende  Product  bei  einer  Tempe- 
ratur von  180  bis  200®  unter  Wasserabspaltung  in  die  Disulfosäure  des  Rob- 
anilins  übergeht. 

Verfahren: 

30  kg  Rosanilin  (eventuell  auch  Pararosanilin)  werden  beispielsweise  mit 
20  kg  Schwefelsäure  von  60®  B. ,  welche  zuvor  mit  100  bis  200  Liter  Wasser 
verdünnt  wurden,  angerührt.  Man  fügt,  um  die  Masse  locker  zu  machen, 
400  kg  reinen  Sand  hinzu  und  dampft  unter  Huhren  zur  Trockne.  Der 
Rückstand  wird  bei  130  bis  140®  getrocknet  und  gepulvert.  In  einem  passen- 
den, mit  Rührer  versehenen  Gefasse  setzt  man  das  Gemisch  6  bis  6  Stunden 
lang  einer  Temperatur  von  180  bis  200®  C.  ans.  Es  ist  vortheilhaft,  aber 
nicht  nöthig,  dabei  einen  indifferenten  Gasstrom,  z.  B.  trockene  Kohlenaäure, 
durch  das  Gefass  passiren  zu  lassen.  Bei  richtig  geleiteter  Operation  dürfen 
höchstens  Spuren  von  schwefliger  Säure  entweichen. 

Die  so  behandelte  Masse  wird  bis  zur  Erschöpfung  mit  Wasser  ausge- 
kocht und  der  Auszug  mit  Kalkmilch  übersättigt.  Dabei  scheidet  sich,  mit 
Calciumsulfat  gemischt,  etwas  unverändertes  Rosanilin  aus,  welches  zu  neuen 
Operationen  verwendet  werden  kann. 

Das  in  Losung  befindliche  Kalksalz  der  Rosanilinsulfosäure  wird  auf  be- 
kannte Weise  in  das  Natronsalz  verwandelt. 


^)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1873,  6,  502. 
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Patent-Anspruch: 

Darstellang  der  Rosanilinsulfosäuren  durch  Erhitzen  der  sauren  schwefel- 
sauren Salze  des  Rosanilins. 

Chrysanilin,  C19U15N3  (Phosphin). 

Aus  den  harzigen  Rückständen,  welche  bei  der  Fachsinfabrikation 
erhalten  werden,  gewann  N  i ch ols o n  ^)  durch  successive  Behandlung  mit 
Lösungrgmitteln  das  Chrysanilin,  eine  gut  krystallisirende  Salze  bildende 
Base  als  gelbes,- amorphes  Pulyer.  A.  W.  Hof  mann  ^)  stellte  für  die- 
selbe die  Formel  C20H1.7N3  anf  und  beschrieb  mehrere  Salze  der  Base, 
welche  zweisäurig  oder  eins&urig  auftritt. 

Jacobson')  erwähnte  auch  ein  Anilinorange,  welches  in  der 
Mutterlauge  des  mittelst  Quecksilberozydoitrat  dargestellten  Anilinrothes 
enthalten  ist.  Die  goldorangefarbene  alkoholische  Lösung  werde  durch 
Ammoniak  schwefelgelb.     Seide  und  Wolle  werden  orange  gefärbt. 

Da  das  salpetersaure  Chrysanilin,  Phosphin  genannt,  ein 
werth voller,  gelber  Farbstoff  ist,  \7ircl  das  Chrysanilin  in  den  Fuchsin- 
fabriken als  nützliches  Nebenprofluct  gewonnen. 

Man  benutzt  die  Mutterlaugen  von  der  Fuchslugewinnung  (s.  bei 
Fuchsinfabrikation :  Verarbeitung  der  Rückstände)  und  fällt  dieselben 
durch  Kochsalz  und  Kalk.  Der  Niederschlag  wird  in  Salpetersäure  ge- 
löst und  aus  der  Lösniig  durch  einen  Ueberschuss  von  Salpetersäure  das 
schwerlösliche  und  schön  krystallisirende  Nitrat  des  Chrysanilins  abge- 
schieden, Gräbe^). 

Das  so  erhaltene  Phosphin  ist  jedoch  kein  reines  Chrysanilinnitrat, 
sondern  enthält  noch  andere  amorphe  Basen,  vielleicht  Homologe, 
z.  B.  Chrysotoluidin.  Durch  öfteres  Umkrystallisiren  deflr  Rohbase 
ans  Benzollösung,  wobei  sich  die  in  prachtvollen  goldgelben  Nadeln  oder 
Blättchen  abscheidende  Benzol  Verbindung  bildet,  lässt  sich  das  Chrys- 
anilin reinigen.  Die  Benzol  Verbindung  verliert  im  Vacuum  leicht  einen 
Theil  ihres  Benzols  und  beim  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol 
erhielten  0.  Fischer  und  G.  Körner^)  das  ChrysamUn  rein  in  langen, 
goldgelbeu  Nadeln.  In  kleinen  Mengen  ist  das  reine  Chrysanilin  unzer- 
setzt  destillirbar  (Schmelzpupkt  uicht  c^ngegebeu)^ 

Nach  einer  nicht  veröffentlichten  Beobachtung  von  Claus,  welche 
Fischer  und  Körner  bestätigen,  wird  Chrysanilin  durch  Erhitzen  mit 
Salzsäure  auf  180^  zerlegt  und  es  bildet  sich  unter  Wasseranfnahme 
Salmiak  und  Chrysophenol,  eine  die  Hydroxylgruppe  enthaltende  Base 
von  der  Zusammensetzung  Ci<)Hi5Nqo  oder  C90H17N3O,  was  die  Analyse 
nicht  entschied. 


1)  Bingl.  Joum.  1868,  168,  133.  >)  Compt.  rend.  55,  817;  Zeitschr.  f. 
Chem.  1863,  6,  38.  >)  Jacobseu's  ehem.  techn.  Bepert.  1864,  IL  Semester,  22; 
Gbem.  Centralbl.  1865,  832.  «)  Berl.  Ber.  1879,  12,  2241.  &)  Ibid.  1884, 
17,  204. 
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Chrysophenol  bildet  aus  verdünntem  Alkohol  krystallisirt  gelb- 
rothe  Nadeln,  welche  1  Mol.  Krystallwasser  enthalten.  Seine  Salze  sind 
gelb  und  krystallisiren  schön  in  hellgelben  Krystallaggregaten.  Das  salz- 
saare  Salz  und  das  Sulfat  sind  schwer  löslich.  Die  Base  löst  sich  ihrer 
Phenolnatur  entsprechend  auch  in  Alkalilangen. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Fischer  und  Körner  (1.  c.)  ist 
Chrysanilin  Diamidophenylacridin,  da  es  bei  der  Diazotirung  seiner 
Araidograppen  und  Kochen  des  gebildeten  Diazokörpers  mit  Alkohol 
Phenylacridin^)  (Sohmelzp.  181®)  lieferte. 

Chrysanilin  bildet  sich  nach  Fischer  und  Körner  (1.  c.)  beim 
Schmolzen  von  Triamidotriphenylmethan  (Amidogruppen  in  1  :  2  und 
1,4  und  1,4  Stellung  zum  Methankohlenstoff)  mit  Arsensfture.  Hieraus 
folgt  mit  Wahrscheinlichkeit,  dass  die  beiden  Amidogruppen  im  Chrys- 
anilin in  der  Parastellung  zum  Methankohlenstoff  stehen  und  seine  Cod- 
stitutionsformel  folgende  ist: 


CeH; j^5»  (2)  +  SCßHsNH,  — 4H  =  HC 


\. 

NH, 

Was  die  Bildung  des  Chrysanilins  in  der  FachBinschmelze  betrilTt, 
Bo  ist  es  am  wahracheinliohsteD,  dass  zanächst  o-Diparatriamidotriphenyl- 
methan  durch  Condensation  von  Orthotoluidin  und  Anilin  entsteht: 

fC6H4.NH,  (») 

C«H4.NH,  (♦) 

IC,H4.NH,(4) 

und  dass  dieses  bei  der  Oxydation  durch  die  Arsensfiure  unter  Austritt 
von  4  At.  Wasserstoff  in  Chrysanilin  übergeht. 

Weniger  wahrscheinlich  ist  die  Annahme,  dass  zun&chst  ans  Para- 
tolnidin  und  Arsensäure  Paraamidobenzaldehyd  gebildet  werde  und  dieser 
sich  mit  2  Mol.  Anilin  zu  Orthodiparatriamidotriphenylmethan  conden- 
sirt,  welches  dann  zu  Chrysanilin  oxydirt  wird. 

^)  Acridin  (Scbmelzp.  HO  bis  111^)  bildet  sich  bei  der  Binwirkung  von- 
Ameisensäure  oder  besser  Chloroform  auf  Diphenylamin  bei  Gegenwart  von 
ChJorzink  und  Zinkoxyd  oder  (besser)  Chloraluminiiim;  O.  Fischer  und  Kör- 
ner, Berl.  Ber.  1884,  17,  101.  Hydroacridin  s.  Bernthsen  und  Bender, 
Berl.  Ber.  1884,  17,  1971;  ältere  Acridinformeln  s.  Grabe,  Berl.  Ber.  1883,  16, 
2828;  Grabe  und  Caro,  Jahresber.  1883,  16,  678;  Eiedel,  Jahresber.  1883, 
16,  678,  1611.  Methylacridin  aus  Essif^säure  und  Diphenylamin  und  Chlor- 
zink, O. Fischer,  Berl.  Ber.  1883, 16,  1820;  Jahresber.  1883,  683,  734.  Phenyl- 
acridln  aus  Diphenylamin,  Benzoesäure  und  Chlorzink;  es  entsteht  auch  aus 
Diphenylamin  und  Benzotrichlorid  in  geringer  Menge.  —  Bernthsen  und 
Bender,  Berl.  Ber.  1883,  16,  767,  1809;  1884,  17,  1947. 
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Kurse  Zeit  nach  der  Publikation  von  Fischer  und  Körner  liessen 
sich  Ewer  und  Pick^)  in  Berlin  mehrere  Darstellungsweisen  des 
Ghrjsanilins  und  verschiedener  Derivate  desselben  patentiren  nach  Ver- 
fahren, welche  auf  der  Kenntniss  der  Fischer^ sehen  Constitutionsformel 
basiren. 

Durch  Einwirkung  von  p-Nitrodiphenylamin  auf  p -Kitrobe nzoyl- 
chlorid  bei  220^  erhielten  Ewer  und  Pick  zunächst  das  in  gelben  Nadeln 
krystalli sirende  Nitrobenzoylnitrodiphenylamin : 


(i) 

N 


fCeH,.NO,W  (^        ,.       (1)  ^^g^-^^'^W 

CeH3  +CsH4gg^,g  =  N^j««^  ^^^  +  HCl. 

^  lcO.C6H4.NO, 


Auch  durch  Nitrirung  von  p-Nitrobenzoyldipheuylamin  wird  diese 
Verbindung  gewonnen. 

Durch  Reduction  mit  Zinnchlorür  wird  dieses  p-Nitrobenzoyl-p-Nitro- 
diphenylamin  in  p-Amidobenzoyl-p-Amidodiphenylamin  überführt  und 
letzteres  soll  mit  Chlorzink  bei  250  bis  270®  zu  Chrysanilin  condeusirt 
werden : 

C^;  Hj .  N  Hj 
(C6H4-NH,  /  i 

N  CßH,  — H,0  =  H2N.H4C6.C--N 

(CO.CeH4.NH,  \| 

p  -  A  mldobeozoyl  •  p  -  AmidodipheDy  lamin  Chrysanilin 

Auch  könne  man  das  Nitrobenzoyl*Nitrodipheny lamin  zunächst  durch 
Chlorzink  zu  Dinitrophenylacridin  condensiren  und  dann  durch  Reduc- 
tion die  Hydro-  oder  Leukoverbin düng  des  Diamidophenylacridios  (Chrys- 
anilin) daraus  darstellen,  welches  bei  nachheriger  Oxydation  selbst  er- 
halten wird. 

Wenn  der  nach  diesen  Verfahren  erhaltene  Farbstoff  wirklich,  wie 
das  Patent  behauptet,  Chrysanilin  ist  und  nicht  etwa  ein  Isomeres,  so 
ergiebt  sich  aus  diesen  Synthesen  sonderbarer  Weise,  .dass  im  Chrysanilin 
nicht  beide  Amidogruppen  in  der  Parastellung  zum  Methankohlenstoff 
stehen  können,  sondern  nur  eine,  da  die  dem  Amido-  (resp.  Nitro-) 
-diphenylamin  entstammende  Amidogruppe  sich  zum  Stickstoff  in  Para- 
stellung befinden  muss.  Trotzdem  wird  im  Patente  von  Ewer  und  Pick 
das  Chrysanilin  als  Paraamidophenylparamidoacridin  bezeichnet. 

Das  Hydrophenylacridin  bildet  sich  nach  Bern thsen  und  Bender^) 
aus  dem  Phenylacridin  durch  Reduction  seiner  salzsauren  Lösung  mit 
Zinkstanb  durch  Sprengung  der  Bindung  zwischen  dem  Methankohlen- 
stoff und  dem  Stickstoff: 


^)  D.  P.  Nr.  29142  vom  1.  AprU  1884.  ^)  Berl.  Ber.  1883,  16,  1817. 
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9  CH 


PlieDylacridin  Hydrophenylacridin 

Dieses  Hydrophenylacridin,  C19H15N,  bildet  bei  163  bis  164® 
schmelzende  weisse  Nadeln  and  ist  keine  Base,  denn  es  verbindet  sich 
nicht  mit  Säuren  und  geht  beim  Kochen  mit  wenig  verdünnter  Schwefel- 
säure oder  beim  Stehen  seiner  mit  Salzsäuregas  gesattigten  ätherischen 
Lösung  in  Phenylacridin  über.  Oxydationsmittel,  wie  z.  B.  Silberozyd, 
überführen  es  sofort  in  Phenylacridin. 

Das  Diamidoproduct  eines  Hydrophenylacridins  erhielten,  wohl 
Ewer  und  Pick  durch  Reduction  des  aus  Nitrobenzoyl-Nitrodiphenylamin 
durch  Wasseraustritt  erhaltenen  Dinitrophenylacridins ,  indem  hierbei 
nicht  nur  die  Nitrogruppen  in  Amidogruppen  umgewandelt  wurden, 
sondern  sich  zugleich  2  Atome  Wasserstoff  anlagerten  und  die  Acridin- 
Verbindung  in  Diamidohydrophenylacridin  überführten.  Durch  den  ein- 
geleiteten Luftstrom  wird  dann  letztere  in  Chrysanilin  oxydirt  (s.  S.  252). 

Dem  Chrysanilin  ähnliche  Farbstoffe  werden  erhalten,  wenn 
man  statt  Parankrobenzoylchlorid  die  Meta-  oder  Orthoverbindung  an- 
wendet. Auch  kann  statt  p-Nitrodiphenylamin  Paradinitro-  oder  Ortho- 
dinitrodiphenylamin  angewandt  werden,  in  welchem  Falle  dreifach  nitrirte 
resp.  amidirte  Phenylacridine  entstehen.  Bei  Benutzung  von  Benzoyl- 
chlorid  und  Nitrodiphenylamin ,  oder  Nitrobenzoylchlorid  und  Diphenyl- 
amin  entsteht  Mononitro-  resp.  Monoamidophenylacridin.  Durch  Nitriren 
von  Phenylacridin  können  anoh  Nitroderivate  des  letzteren  erhalten  werden. 

Das  Chrysanilin  ist  ein  gelbes,  in  Wasser  wenig  lösliches  Pulver, 
welches  von  Alkohol  und  Aether  leicht  gelöst  wird.  Die  ätherische 
Lösung  fluorescirt  prachtvoll  grün.  Durch  Erhitzen  mit  Jodmethyl 
oder  Jodäthyl  lassen  sich  leicht  drei  Wasserstoffatome  in  den  Amido- 
gruppen durch  Methyl  resp.  Aethyl  ersetzen. 

Da  das  Chrysanilin  zwei  Amidogruppen  enthält,  ist  es  eine  zwei- 
säurige  Base,  doch  verliert  es  leicht  die  Hälfte  der  Säure  beim  Erhitzen. 

Das  salzsaureChrysanilin,  C19  H^  5  N3.  2  HCl,  entsteht  auf  Zusatz 
von  concentrirter  Salzsäure  zu  einer  Lösung  der  Base  in  verdünnter 
Salzsäure,  als  ein  aus  Krystallschuppen  bestehender  Niederschlag.  Bei 
160  bis  180^  tritt  1  Mol.  Salzsäure  aus  und  binterbleibt  das  Salz 
C^HuNs.HCl. 

Salpetersaures  Chrysanilin  (Phosphin)  scheidet  sich  auf  Zu- 
satz von  concentrirter  Salpetersäure  zu  der  Lösung  der  Base  in  ver- 
dünnter Säure  ab  und  bildet  ein  gelbes  Krystallpulver. 

Die  Salzlösungen  des  Chrysanilins  sind  gelb  und  besitzen  eine 
prachtvolle  grüne  Fluoresoenz.    Wolle  und  Seide  färben  sich  in  Phosphin- 
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lösnng  direct  gelb.  Der  Preis  des  Phosphins  ist  ein  hoher  und  deshalb 
wird  dieser  Farbstoff  nicht  sehr  viel  yerwendet ;  er  ist  übrigens  der  erste 
gelbe  basische  Farbstoff,  welcher  in  den  Handel  kam. 

Alkylchrysaniline.  Hof  mann  ^)  erhielt  dnrch  Erhitzen  von 
Chrysanilin  (1  Mol.)  mit  Jodmethyl  (4  Mol.)  und  Methylalkohol  fünf  bis 
sechs  Standen  im  Wasserbade  orangegelbe  bis  carmoisinrothe  Nadeln 
von  Trimethylchrysaniliudihydrojodat ,  C2oHi4(CH3)3N3  .  2  HJ, 
deren  Losung  Seide  und  Wolle  tief  orange  mit  einem  Stich  ins  Scharlach- 
rothe  färbt.  Ammoniak  überführt  das  Dijodhydrat  in  das  hellgelbe 
Monojodhydrat.  Die  freie  Base,  Trimethylchrysanilin,  ist  ein  amor- 
phes, braungelbes  Pulver,  welches  in  Wasser  unlöslich,  aber  in  Alkohol 
löslich  ist.  Mit  Salpetersäure  und  Pikrinsäure  bildet  sie  sehr  schön  kry- 
stallisirende  Salze. 

Triäthylchrysanilindihydrojodat  und  die  analoge  Verbindung 
des  Triamylchrysanilins  wurden  in  gleicher  Weise  erhalten. 

Mit  Anilin  und  Essigsäure  erhitzt  entwickelt  das  Chrysanilin  Ammo- 
niak und  es  entsteht  eine  tief  braune  Lösung,  aus  welcher  ein  krystalli- 
eirtes  Hydrochlorat  eines  phenylirten  Chrysanilins  gewonnen  werden  kann. 

Chrysotoluidin  (s.  Verarbeitung  der  Fachsinrückstände)  bildet 
sich  nach  Poulain^)  beim  Erhitzen  von  Chlortolaidin  (welches?)  mit 
wenig  Anilin.     (Nichts  Näheres  angegeben.) 

Patente  über  Chrysanilin. 

Verfahren    zur   Darstellung    von    Chrysanilin    und    anderen 
Farbstoffen  der  Phenylacridingruppe. 

Ewer  u.  Pick  in  Berlin. 
D.  P.  29  142  vom  1.  April  1884. 

Durch  Einwirkung  von  Paranitrodiphenylamin  auf  Paranitrobenzoylchlo- 
rid  erhält  man  Paranitrobenzoylparanitrodiphenylamin.  Dasselbe  Product 
erhält  man  dnrch  Nitriren  von  Paranitrobenzoyldiphenylamin.  Durch  Reduc- 
tion  wird  der  Körper  in  die  Amidoverbindung  übergeführt. 

Durch  Erhitzen  auf  250  bis  290°  mit  Chlorziuk ,  Chloraluminium ,  oder 
besser  einem  Gemisch  dieser  Verbindungen  erhält  man  Chrysanilin.  Dieses 
wird  auch  erhalten,  wenn  man  das  Paranitrobenzoylparanitrodiphenylamiu 
mit  Chlorzink  und  Chloraluminium  erhitzt  und  das  durch  Reduction  aus 
dem  Einwirkungsproduct  erhaltene  Leukochrysanilin  oxydirt. 

Aehnliche  Farbstoffe  erhält  man  aus  den  Nitroderivaten  des  Benzoyldi- 
phenylamins,  welche  aus  Benzoylchlorid,  Para-,  Meta-  oder  Orthonitrobenzoyl- 
chlorid  und  Diphenylamin,  Paranitro-Paradinitro-  oder  Orthodinitrodiphenyl- 
amin  entstehen.  Doch  ist  hierbei  zu  bemerken,  dass  aus  dem  Benzoyl-  oder 
Nitrobenzoylorthodinitrodiphenylamin  der  Weg  durch  die  Amidoverbindungen 
nicht  eingeschlagen  werden  kann,  weil  sich   durch  Reduction   der  Benzoyl- 


*)  Berl,  Ber.  1869,  378;  Bull.  soc.  cbim.  [2]   13,  69;   Jabresber.   1869,   699. 
3)  Monit,  scientif.  11,  1096,  1136,  franz.  Patent;  Diugl.  Journ.  1869,  453. 
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dinitrodiphenylaminef  welche  sich  von  dem  Orthodinitrodiphenylamin  ableiten 
lassen,  keine  Benzoylamidodiphenylamine  bilden,  sondern  direct  sanerstoff- 
freie  Basen,  welche  beim  Erhitzen  mit  Chlorzink  keine  Farbstoffe  liefern. 

Die  Phenyl-  oder  Nitrophenylacridine- ,  mono-  oder  -binitroacridine  wer- 
den auch  durch  directe  Condensation  von  Benzoesäure  oder  den  Nitrobenzoe- 
säuren  mit  Diphenylamin ,  Paranitrodiphcnylamin ,  Paradinitrodiphenylamin 
oder  Orthodinitrodiphenylamin  erhalten. 

Endlich  erhält  man  Nitro-,  Bi-  oder  Trinitrophenylacridine  noch  durch 
Nitriren  von  Phenylacridin. 

Man  erhält  nach  dem  angegebenen  Yerfahren  folgende  Farbstoffe,  welche 
alle  gelb  färben: 

1)  Paramidophenylacridin, 

2)  Metamidophenylacridin, 

3)  Orthoamidophenylacridin, 

4)  Phenylparamidoacridin,  färben  rein  gelb  wie  Flavaniliu, 

5)  Paramidophenylparamidoacridin  (Chrysanilin), 

6)  Metamidophenylparamidoacridin, 

7)  Orthoamidophenylparamidoacridin, 

8)  Phenylparadiamidoacridin, 

9)  Phenylorthodiamidoacridin,  färben  goldgelb, 

1 0)  Orthoamidophenylparadiamidoacridin, 

1 1 )  Orthoamidophenylorthodiamidoacridin, 

12)  Metamidophenylparadiamidoacridin, 

1 3)  Metamidophenylorthodiamidoacridin, 

1 4)  Paramidophenylparadiamidoacridin, 

15)  Paramidophenylorthodiamidoacridin,  färben  röthlich  goldgelb. 

Darstellung  der  Farbstoffe  und  deren  Zwischenproducte. 

1)  Man  erhitzt  10  Thle.  Nitrodiphenylamin  und  10  Thle.  Paranitrobcnzoyl- 
ohlorid  auf  220^,  bis  keine  Salzsäure  mehr  entweicht.  Durch  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  wird  das  Reactionsproduct  gereinigt;  das  auf  diese  Weise 
erhaltene  Paranitrobenzoylparanitrodiphenylamin  stellt  Nadeln  von  gelber 
Farbe  vor. 

Die  übrigen  Nitroderivate  des  Benzoyldiphenylamins  mit  einer,  zwei  oder 
drei  Nitrogruppen ,  von  denen  eine  am  Benzoylrest  sitzt,  erhält  man  aus  den 
Nitrobenaoylchloriden  auf  analoge  Weise. 

2)  Man  trägt  10  Thle.  Metanitrobenzoyldiphenylamin  unter  sehr  guter 
Kühlung  in  ein  Gemisch  von  100  Thln.  Schwefelsäure  und  6  Thln.  Salpeter- 
säure von  1,48  spec.  Gew. 

Nach  vierstündigem  Stehen  giesst  man  die  Masse  in  1500  Thle.  Wasser 
und  filtrirt  die  Lösung  von  dem  ausgeschiedenen  Product.  Durch  Umkry- 
stallisiren des  letzteren  aus  Alkohol  erhält  man  zwei  Trinitroverbindungen, 
von  denen  die  eine  in  schwefelgelben,  glänzenden  Prismen,  die  andere  in 
braunrothen  Nädelchen  krystallisirt. 

Aus  dem  Para-  oder  Orthonitrobenzoyldiphenylamin  erhält  man  die  Di- 
nitro  Verbindungen  auf  dieselbe  Art  und  Weise. 

8)  Man  trägt  10  Thle.  Paranitrobenzoyldiphenylamin ,  welches  fein  ge- 
pulvert ist,  in  5  Thle.  Nitrobenzol  ein  und  giebt  zu  dem  Gemenge  allmälig 
2V2  Thle.  Salpetersäure  von  1,52  spec.  Gew.  Man  sorgt,  dass  während  der 
Operation  die  Temperatur  30^  nicht  überschreitet. 

Nach  einstündigem  Stehen  destillirt  man  mit  Wasserdampf  das  Nitro- 
benzol von  dem  gebildeten  Paranitrobenzoylparanitrodiphenylamin  ab. 
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4)  Man  erwärmt  ein  Gemisch  von  32  Thln.  Zinnchlorür,  auf  SnClg  be- 
zogen, und  45  Thln.  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnter  Salzsäure 
auf  50^  C.  und  trägt  in  die  Lösung  10  Thle.  des  gepulverten  Paranitrobenzoyl- 
paranitrodiphenylamins  allmälig  unter  Vermeidung  zu  grosser  Temperatur- 
erhöhung ein.  Nach  beendeter  Einwirkung  scheidet  man  das  Zinn  durch 
Zink  aus  und  filtrirt  die  Lösung.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  ein  Theil  der 
Chlorzinkverbindungen  des  Salzsäuren  Paramidobenzoylparamidodiphenylamins 
in  derben  Krystallen  aus,  welche  sich  an  der  Luft  roth  färben.  —  Es  ist 
jedoch  durchaus  nicht  erforderlich ,  das  Salz  für  sich  abzuscheiden,  sondern 
man  verfahrt  praktischer  so ,  dass  man  die  ganze  Lösung  eindampft  und  das 
überschüssige  Chlorzink  als  Condensationsmittel  benutzt.  Statt  mit  Zinn- 
chlorür kann  man  auch  mit  Zinn,  Zink  oder  Eisen,  Schwefelammonium  etc. 
reduciren,  jedoch  nicht  mit  Schwefelnatrium.  Die  Amidoverbindungen  aus 
den  übrigen  Kitroverbindungen  erhält  man  auf  analoge  Weise. 

5)  Condensation  der  Nitroderivate  des  Benzoyldiphenylamins  zu  Nitro- 
derivaten  des  Phenylacridins.  Man  erhitzt  10  Thle.  Paranitrobenzoylpara- 
nitrodiphenylamin  mit  20  Thln.  Chlorzink  und  3  Thln.  Aluminiumchlorid 
12  Stunden  lang  in  einem  Autoclaven  auf  250  bis  270'^.  Alsdann  zieht  man 
die  Schmelze  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  aus,  löst  den  Rückstand  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure  und  scheidet  das  Dinitrophenylacridin  durch  Wasser- 
zusatz ab. 

Man  erhält  es  so  in  braunen  Flocken,  es  besitzt  keine  basischen  Eigen- 
schaften. Die  anderen  Nitroverbindungen  werden  auf  dieselbe  Weise  zu 
Nitrophenylacridinen  concentrirt  und  tritt  bei  keiner  dieser  Condensationen 
ein  bemerkenswerther  Unterschied  auf. 

6)  Darstellung  der  Nitroacridine  aus  Benzoesäure  oder  den  Nitrobenzoe- 
säuren  und  Diphenylamin ,  Paranitrodiphenylamin  oder  den  beiden  Dinitro- 
diphenylaminen. 

10  Thle.  Benzoesäure  und  5,2  Thle.  Dinitrodiphenylamin  werden  mit 
30  Thln.  Chlorzink  und  2  Thln.  Chloraluminium  in  einem  Autoclaven  12  Stun- 
den lang  auf  270^  erhitzt. 

Die  Schmelze  wird  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  ausgezogen,  der  Rück- 
stand in  Schwefelsäure  von  66<^  gelöst  und  die  Lösung  in  viel  Wasser  gegossen. 
Das  sich  in  braunen  Flocken  ausscheidende  Phenyldinitroacridin  besitzt  eben- 
falls keine  basischen  Eigenschaften  mehr. 

Nach  ganz  analogem  Verfahren  werden  die  übrigen  Nitroverbindungen 
des  Acridins  aus  Benzoesäure  oder  den  Nitrobenzoesäuren  und  Diphenylamin, 
Nitrodiphenylamin  und  den  beiden  Dinitrodiphenylaminen  erhalten. 

7)  Darstellung  von  Phenyl-Mono-  und  Binitroacridin. 

10  Thle.  Phenylacridin  werden  in  150  Thln.  Schwefelsäure  von  66®  B.  ge- 
löst. Zu  der  Lösung  gielft  man  ein  Gemisch  von  5  Thln.  Schwefelsäure  und 
2,5  Thln.  Salpetersäure  von  1,52  spec.  Gew.  allmälig  unter  Vermeidung  jeder 
Temperaturerhöhung,  Nach  fünfstündigem  Stehen  giesst  man  die  Lösung  in 
viel  Wasser  und  erhält  so  das  Phenylmononitroacridin  in  hellgelben  Flocken. 
Das  Phenyldinitroacridin  erhält  man,  wenn  man  die  doppelte  Menge  Salpeter- 
säure anwendet  und  die  Lösung  nach  fünfstündigem  Stehen  noch  eine  Stunde 
auf  60®  erwärmt. 

8)  Darstellung  der  Farbstoffe  durch  Condensation  der  Amidoderivate  des 
Benzoyldiphenylamins. 

10  Thle.  Benzoylparamidodiphenylamin  werden  mit  20  Thln.  Chlorzink 
12  Stunden  auf  270»  erhitzt.    Die  Schmelze  färbt  sich  tief  braungelb.    Man 
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zieht  das  Chlorzink  mit  Wasser  aus,  behandelt  den  Rückstand  mit  heisser, 
verdünnter  Salzsäure  und  filtrirt  von  dem  ung^elöst  bleibenden  Harze  ab. 
Das  Filtrat  wird  mit  Natronlauge  versetzt,  bis  eine  sehwache  Trübung  ein- 
tritt, alsdann  versetzt  man  die  tiefgelbe  Flüssigkeit  mit  einer  geringen  Menge 
essigsauren  Natrons  und  filtrirt  von  dem  in  braungelben  Flocken  gefällten 
Harze  ab.  —  Die  Farbstoff lösung  wird  jetzt  mit  Chlorzink  und  Kochsalz 
gefallt. 

Man  erhält  braungelbe  Flooken,  die  bald  krystallinische  Structur  an- 
nehmen.   Durch  wiederholtes  Lösen  und  FäUen  wird  der  Farbstoff  gereinigt. 

Man  erhält  ihn  als  bräunlich  gelbes  Pulver;  er  färbt  Wolle  und  Seide 
prachtvoll  rein  gelb. 

Nach  demselben  Verfahren  werden  die  übrigen  Amidoderivate  con- 
densirt. 

9)  Darstellung  der  Farbstoffe  durch  Reduction  der  Nitroderivate  des 
Phenylacridins. 

10  Thle.  Paranitrophenylparanitroacridin  werden  mit  100  Thln.  alko- 
holischen Schwefelwasserstoffschwefelammonium  vier  Stunden  lang  in  einem 
Autoclaven  auf  110^  erhitzt,  alsdann  destillirt  man  das  Schwefelammonium 
und  den  Alkohol  ab,  nimmt  den  Rückstand  in  verdünnter  Salzsäure  auf,  fil- 
trirt und  leitet  durch  die  Lösung  eine  Stunde  lang  einen  kraftigen  Luftstrom- 
Das  Filtrat  wird  mit  Kalk  neutralisirt  und  mit  3  Thln.  Natronsalpeter  und  so 
viel  Kochsalz  versetzt,  dass  der  Farbstoff  gefällt  wird. 

Die  Fällung  wird  durch  Filtration  von  der  Flüssigkeit  getrennt  und  in 
verdünnte  Natronlauge  eingetragen.  Die  dadurch  erhaltene  freie  Farbbase 
löst  man  in  verdünnter  Salzsäure  und  f&llt  die  neutralisirte  Lösung  mit 
Kochsalz.  Man  erhält  schliesslich  deu  Fi^rbstoff  als  gelbes  Pulver;  er  färbt 
glänzend  goldgelb. 

Statt  des  Schwefelammoniums  kann  man  auch  beliebige  andere  alkalische 
oder  saure  Reductionsmittel  anwenden. 

Die  übrigen  Farbstoffe  entstehen  aus  deu  Nitroderivaten  des  Phenyl- 
acridins nach  analogem  Verfahren. 

Patent-Ansprüche: 

1)  Darstellung  von  im  Benzoylrest  nitrirten  Derivaten  des  Benzoyldiphenyl- 
amins  durch  Einwirkung  der  drei  Nitrobenzoylohloride  auf  Diphenyl- 
amin,  Paranitrodiphenylamin ,  Paradinitrodiphenylamin  oder  Orthodi- 
nitrodiphenylamin. 

2)  Darstellung  von  Bi-  und  TriDitroderivaten  des  Benzoyldiphcnylamins 
durch  Nitriren  der  nur  im  Benzoylrest  nitrirten  Derivate  des  Benzoyl- 
diphenylamins  oder  der  im  Benzoylrest  und  Diphenylaminrest  je  mono- 
nitrirten  Derivate  des  Benzoyldiphenylamins^ 

3)  Darstellung  von  im  Benzoylrest  amidirten  Derivaten  dos  Benzoyldiphenyl- 
amins  durch  Reduction  der  Nitroderivate,  welche  durch  Einwirkung 
der  drei  Nitrobenzoylchloride  auf  Diphenylamin,  Paranitrodiphenylamin 
oder  Paradinitrodiphenylamin  entstehen. 

4)  Darstellung  von  Nitroderivaten  des  Phenylacridins  durch  Condensation 
der  nach  Anspruch  1)  erhaltenen  Nitroderivate  des  Benzoyldiphenyl- 
amins. 

5)  Darstellung  von  Nitroderivaten  des  Phenylacridins  durch  Nitriren  des- 
selben. 

6)  Darstellung  von  Nitroderivaten  des  Phenylacridins  durch  Condensation 
von  Benzoesäure  mit  dem  Paramononitro-,  Paradinitro-  oder  Orthodinitro- 
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diphenylainin  oder  durch  Condensation  der  drei  Nitrobenzo^säuren  mit 
Diphenylaznin,  Faramononitro-,  Paradinitro-  oder  Orthodinitrodipbenyl- 
arnin.  ^ 

7)  Darstellung  von  Amidoderivaten  des  Phenylacridins  durch  Reduction 
der  entsprechenden  Nitroverbindungen. 

8)  Darstellung  von  Amidoderivaten  des  Phenylacridins  durch  Conden- 
sation der  nach  Anspruch  3)  erhaltenen  Amidoderivate  des  Benzoyl- 
diphenylamins. 
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Die  Salze  des  Pararosanilins  und  Rosanilins  gehen  in  violette  Farb- 
stoffe über,  wenn  die  Wasserstoffatome  ihrer  Amidogruppen  theilweise 
oder  ganz  durch  die  Alkoholradicale  der  Fettreihe  Methyl,  Aethy],  Pro- 
py],  Amyl  etc.  ersetzt  werden  und  zwar  ist  das  gebildete  Violett  um  so 
blauer,  je  mehr  Wasserstoffatome  durch  Alkoholradicale  substituirt 
wurden. 

Diese  Beobachtung  wurde  von  E.  Kopp^)  im  Jahre  1861  aus- 
gesprochen, nachdem  Williams^)  ein  Jahr  zuvor  durch  Oxydation  von 
Amylanilin  einen  prachtvollen  und  acht  färbenden  Yiolettfarbstoff  er- 
halten hatte,  der  sich  von  dem  einzigen  bis  dahin  bekannten  Violett, 
dem  durch  Oxydation  von  schwefelsaurem  Anilin  mittelst  Ealiumbichro- 
matlösung  gewonnenen  Perkin^schen  Violett  (Mauvein)  wesentlich 
unterscbied. 

Im  Jahre  1861  stellte  Ch.  Lauth')  durch  analoge  Oxydation  von 
Dimethylanilin  mit  Arsensäure  ebenfalls  ein  schönes  Violett  dar  (Chlor- 
kalk gab  ein  Blau,  das  durch  Säuren  in  Grün  überging). 

Während  der  zuerst  erhaltene  violette  Anilin farbstoff,  dasPerkin^- 
scbe  Violett,  hinsichtlich  seiner  chemischen  Natur  noch  immer  nicht  aufge- 
klärt, jedenfalls  aber  kein  TriphenylmMhanderivat  ist,  hat  A.  W.  Hof- 
mann^)  bereits  im  Jahre  1863  festgestellt,  dass,  wie  schon  Kopp  angab, 
ohne  die  Farbstoffe  rein  erhalten  zu  haben,  durch  Einführung  von  Alkohol- 
radicalen  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  in  den  Ammoniakresten  der  Salze 
des  Rosanilins  prachtvolle  Violette  entstehen  und  es  ergab  sich  dann 
auch,  dass  die  Violette  von  Williams  und  Lauth  ganz  analoge  Pro- 
ducte  waren. 

Die  Herstellung  der  unter  dem  Namen  Hofmann's  Violett  oder 
Jod  violett  (auch  Dahlia  oder  Primula)  früher  im  Handel  vorkommenden 
Violettfarbstoffe  wurde  in  England  (22.  Mai  1863)  und  Frankreich 
(11.  Juli  1863)  patentirt^). 


1)  Joum.  pr.  Chem.  1861,  82,  461;  Compt.  rend.  42,  363.  ^  Bep. 
of  Patent -Inventions,  Januar  1860;  Dingl.  Joui-n.  155,  208.  ^)  Mouit. 
scientif.  1861,  336;  Rep.  chim.  appl.  3,  345;  Dlngl.  Joum.  1861,  159,  451. 
^)  Jahresber.  1863,  419.  ^)  London  Journ.  of  arts,  Mürz  1864,  136;  Dingl. 
Journ.  172,  1864,  306. 
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Die  EinfübrnDg  der  Methyl-  oder  Aethylgruppen  geschab  hiernach 

stets  durch  Erhitzen  Ton  Rosanilin  mit  Jodmethyl  oder  Jodäthyl 
bei  Gegenwart  von  Methyl-  resp.  Aethylalkobol  mit  oder  ohne  Natron 
im  Autoclaven  drei  bis  vier  Stunden  auf  100^  Im  englischen  Patent 
ist  auch  die  Anwendung  von  Jodpropyl,  Jodamyl,  Jodcapryl  und  der  ana- 
logen Bromverbindungen  erwähnt. 

Zur  Ueberführung  des  Rosanilins  in  Yiolettfarben  wandte  bald  dar- 
auf Wanklyn^)  Isopropyljodid  (aus  Glycerin)  und  Aethylnitrat*), 
Dawson  Allyljodid,  Lauth  und  Sieberg')  Jod-  und  Brom  Verbin- 
dungen des  Acetons  bei  Gegenwart  von  Methyl-  oder  Aethylalkobol  und 
Perkin^)  bromirtes  Terpentinöl  und  Alkohol,  Monnet  und  Re v er- 
din ^)  Chloräthyl  an ,  aber  alle  diese  Farbstoffe  wurden  durch  das  soge- 
nannte Methylviolett  verdrängt.  (Yerschiedene  Arten  von  Anilin- 
blau [soll  wohl  heissen  Anilin  violett]  sollen  nach  Wolff  aus  Rosaniltn 
und  Methylamin,  Aethyl-,  Butyl-,  Amylamin  etc.  entstehen.) 

Im  Jahre  1867  brachte  die  Fabrik  von  Poirrier  und  Ghappat 
das  nach  einem  verbesserten  Verfahren  von  Lauth  und  Bardy  durch 
Oxydation  von  Dimetbylanilin  hergestellte  Methyl  violett  (sog.  Viel  et 
de  Paris)  in  den  Handel^),  welches  einen  weit  niedrigeren  Preis  haben 
konnte,  als  das  Ho fm  an  nasche  Violett,  da  die  Anwendung  des  theueren 
Jods  bei  seiner  Gewinnung  weg  fiel.  Im  Jahre  1867  kostete  das  Kilo  des 
neuen  Violetts  aber  noch  140  Free,  in  Deutschland,  während  Hofmann's 
Violett  mit  15  Thalern  bezahlt  wurde  ^). 

Poirrier  und  Ghappat^)  gaben  f ol gende  Vorschriften  zur  Be- 
reitung  von  violetten  Farbstoffen:  1)  Aus  1  Thl.  Methyl-  resp.  Dimethyl- 
anilin  und  5  bis  6  Thln.  Zinnchlorid.  Letzteres  ist  in  kleinen  Antheüen 
einzutragen  und  die  Mischung  auf  100^  zu  erhitzen,  bis  die  Masse  teig- 
fti^ig  geworden  ist.  2)  100  Thle.  Methylanilin,  20  Thle.  Jod  und 
20  Thle.  chlorsaures  Kalium  auf  100^  zu  erhitzen.  Ebenso  3)  eine 
Mischung  ans  1  Thl.  Methylanilin,  1,5  Thln.  Quecksilberchlorid,  1  Thl. 
chlorsaures  Kalium,  oder  4)  1  Thl.  Methylauilin ,  3  Thln.  Quecksilber- 
jodid  und  1  Thl.  chlorsaures  Kalium.  Auch . entsteht  ein  violetter  Farb- 
stoff, wenn  1  Thl.  Methylanilin  mit  3  bis  4  Thln.  Benzolhexachlorid, 
CßHßCle,  auf  150  bis  160«  erhitzt  wird. 

Alle  diese  violetten  Farbstoffe  lösen  sich,  in  Wasser,  Alkohol  und 
EsBigsäure.  Durch  Erhitzen  mit  Brom-  oder  Jodalkylen  liefern  sie  grfine 
und  blaue  Farbstoffe. 

Dupuy^)  schlug  vor,  das  Methylviolett  auf  der  Faser  selbst  zu 
erzeugen,  indem  man  dieselbe  mit  neutralem,  chiorsaurem  Methylanilin 

1)  BuU.  800.  cbim.  [2j  6,  174;  Jahresber.  1866,  904.  >)  Chem.  News  10, 
157;  Jahresber.  1864,  432.  ^)  WagnerV  Jahresber.  1865,  604.  ^)  London. 
Joam.  of  arts.,  Augast  1865;  Dingl.  Joarn.  177,  407.  ^)  Compi.  rend.  85, 
1181;  Jahresber.  1878,  1181.  ^)  Wurtz,  Pi*0gre8  de  Pindastrie  des  mati^res 
colorantes  artiflcielles ,  pag.  79.  7)  Brimmeyer,  Dingl.  Joum.  1867,  184, 
MO.  6)  Bull.  SOG.  cbim.  [2]  6,  502;  Jahresber.  1866,  903.  *)  Ball,  de  Ku]- 
house  1875,  373;  Dingl.  Joum.  218,  266. 
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bedruckt.  Nach  8  bis  10  Tagen  ist  die  Oxydation  Tollendet.  Bei  Zu- 
satz Ton  0,25  bis  0,5  Proc.  i^othem  Blutlaugensalz  erfolgt  die  Oxydation 
schon  in  drei  Tagen. 

Nach  Lanth^)  erhalt  man  auchViolet  de  Paris  durch  Erhitzen  einer 
Mischung  von  10  Thln.  Methylanilin  (Dimethylanilin),  3  Tbln.  Salzsäure 
und  200  Thln.  Sand  auf  100  bis  200<).  Das  Product  wird  mit  Wasser 
ausgezogen  und  der  Farbstoff  ansgesalzen. 

Auch  Monomethylanilin  liefert  bei  der  Oxydation  ein  Violett 
und  zwar  ein  rötheres  als  Dimethylanilin,  doch  ist  nach  Nölting  und 
Reverdin')  das  aus  Monomethylanilin  mit  Chlorkupfer  erhaltene  Roth- 
violett  weniger  roth,  als  das  aus  Rosanilin  und  Chlormethyl  entstehende 
Monomethylrosanilin.  (Letzteres  Product  enthielt  vielleicht  noch  Rosanilin 
beigemengt.)  Mono-  und  Dimethyl-o-toluidin  gaben  beide  Roth  violett, 
aber  das  der  letzteren  Base  war  blauer,  als  das  der  ersteren. 

Die  Methylderivate  des  p-Toluidins  geben  geringe  Farbstoffe  und 
es  ist  deshalb  im  Dimethylanilin  die  Anwesenheit  der  Derivate  des  Para- 
toluidins  zu  vermeiden. 

Die  chemische  Natur  des  durch  Oxydation  von  Dimethylanilin 
entstehenden  Methyl violetts  ist  jetzt  wohl  auch  ziemlich  vollständig 
festgestellt.  Hof  mann  hielt  die  in  jenem  Product  enthaltene  Base 
früher  für  identiRch  mit  der  Base  des  aus  Rosanilin  und  Jodmethyl  ge- 
wonnenen Violetts,  welche  er  als  ein  dreifach  methylirtes  Rosanilin  an- 
sah'). Das  Jodviolett  betrachtete  er  als  die  Jodmethyl Verbindung 
des  Trimethylrosanilins,  CjoHi6(^H))3N8  .CH3  J,  und  die  freien  Basen 
dieses  Violetts  und  des  Methylvioletts  fasste  er  als  Methylalkoholate  des 
Trimethylrosanilins,  C^o  H^gNa  (C  £[3)3 .  C  H3  0  H,  auf. 

Seit  im  Rosanilin  aber  die  Anwesenheit  eines  Toluylrestes  erkannt 
wurde,  konnte  die  Identität  beider  Violette  nicht  mehr  festgehalten 
werden  und  während  wir  das  Hofmann^s  Violett  (Jodviolett)  nun 
als  ein  Methylderivat  des  Rosanilins  (Triamidotolyldiphenylcarbinols) 
auffassen  müssen,  können  wir  das  aus  Dimethylanilin  gewonnene  Methyl- 
violett  nur  als  ein  Derivat  des  Pararosanilins  (Triamidotriphenyl- 
carbinols)  betrachten. 

Ebenfalls  als  Pararosanilinderivat  ist  das  durch  Oxydation  von 
Monomethylanilin  von  Hofmann^)  gewonnene  Violett  aufzufassen. 

Als  Oxydationsmittel  verwendet  man  bei  der  Metbylviolettfabrikation 
aus  Dimethylanilin  gewöhnlich  Kupfersalze,  Caro  und  Dale  (Kupfer- 
vitriol oder  Knpfernitrat  mit  oder  ohne  Zusatz  von  cblorsaurem  Kalium, 
(Hofmann^)  Kupferchlorid  resp.  Kupfervitriol  oder  Knpfernitrat  und 
Sand  oder  Kochsalz),  aber  auch  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  kann 


1)  Bull.  Boc.  chim.   [2]   7,  363;  Jabresber.   1867,   961.         «)  Ibid.   [2]   30, 
146;   Jahresber.   1878,   1181.  ^)  Ann.  Ghem.   (1864)   132,   295;    Berl.   Ber. 

(1M9)   2,  440;  ibid.  (1873)  6,  352.         ^)   Berl.  Ber.  (1876)  9.   359.         ^)  Ibid. 
1878,  6,  357- 
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Methylviolett  erhalten  werden,  wohei  jedoch  gleichzeitig  Aineisenaldehyd 
auftritt.  Die  Mischung  wird  zu  Broden  geformt  und  gelinder  Wärme 
ausgesetzt.  Die  hart  und  goldgrünglänzend  gewordene  Masse  wird  mit 
Wasser  behandelt  und  aus  der  entstandenen  Kupferverbindung  das  Kupfer 
durch  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelleberlösung  als  Schwefelkupfer 
abgeschieden.  Aus  dem  Filtrate  salzt  man  den  Farbstoff  mit  Koch- 
salz ans. 

Durch  Oxydation  von  Dimethylanilin  mit  Chloranil  wird  nach  dem 
Patente  der  Actiengesellschaft  Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  und 
Bruning  in  Höchst  am  Main^)  ein  spritlöslicher,  violetter  Farbstoff  er- 
halten, der  sich  nach  dem  D.  P.  Nr.  11811  v.  12.  November  1879  durch 
Abscheidung  der  Base  durch  Kochen  mit  Natronlauge,  Lösen  in  Salzs&ure 
und  Aussalzen  in  wasserlösliches  Methylviolett  umwandeln  lässt.  In 
gleicher  Weise  wird  bei  Anwendung  von  Di&thylanilin,  Monomethyl-  und 
Monoäthylanilin  verfahren. 

Die  Bildung  eines  violetten  Farbstoffes  aus  Dimethylanilin  und  Chlor- 
anil (Tetrachlorchiuou)  bei  50^  wurde  von  Greiff*)  näher  untersucht. 
Als  vortheilhaft  zeigte  sich  Znsatz  von  Chlorzink.  Die  brdnzeglänzende 
Schmelze  ist  in  Wasser  unlöslich,  giebt  aber  an  Alkohol  und  Essigsäure 
einen  tief  blauvioletten  Farbstoff  ab.  Methyldiphenylamin  statt  des 
Dimethylanilins  verwendet,  erzeugt  einen  blauen  Farbstoff. 

Die  Snlfurirung  der  Farbstoffe  geht  schwieriger  von  statten  als  dies 
bei  Anilinblau  der  Fall  ist.  Greif f  ist  der  Ansicht,  dass  die  Violett- 
bildung durch  den  Chinonsauerstoff  des  Cbloranils  veranläßt  werde,  denn 
Chinon  giebt  dieselbe  Reaction,  nur  sind  die  Producte  nicht  so  schön. 
Chloranilsäure,  sowie  die  Sulfosäuren  des  Cbloranils  wirken  in  anderer 
Weise,  dagegen  erzeugt  Phenantbreuchinon  blau  violette,  starken  Dichrois- 
rous  besitzende  Farbkörper. 

Wichelhaus  hat  das  mit  Chloranil  hergeateUte  Methyl  violett  mehr- 
fach untersucht')  und  verschiedene  Formeln  für  darin  enthaltene  Farb- 
basen aufgestellt.  Dimethylanilinsalzlösung  liefert  bei  der  Elektrolyse 
violette  Farbstoffe.     Goppelaröder^). 

Das  durch  Oxydation  von  Dimethylanilin  entstehende  Methylyiolett 
besitzt  verschiedene  Nuancen,  je  nach  der  Art  und  Weise  der  Oxydirung 
und  je  nach  der  Reinheit  des  verwendeten  Dimethylanilins  (dasselbe  ent- 
hält meist  Monometbylanilin,  Anilin  etc.).  Den  stark  rothen  Yioletts  des 
Handels  ist  häufig  Fuchsin  beigemengt. 

Nach  den  Untersuchungen  von  O.Fischer  und  seinen  Mitarbeitern ^) 
enthält  das  aus  monomethylfreiem  Dimethylanilin  hergestellte  Violett 
Pentif-  und  Hexamethylpararosanilin. 


>)  D.  P.  Nr.  8251  v.  24.  Juni  1879.  «)  Berl.  Ber.  1879, 12,  1610.  »)  Ibid. 
1881,  14.  1952;  1883.  16,  2005.  *)  CompU  rend.  S27  119«;  Jahresber.  1876, 
129,  702.  *)  a  Fischer  und  Körner,  Berl.  Ber.  1883,  16,  2904;  18S4, 
17,  100;  O.  Fischer  und  Germs nn,  ibid.  706. 
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DieFarbbase  des  Hexatnethylvioldtts  bildet  bei  190^  (Wichel- 
haus 195^)  schmelzende  Krystalle  und  geht  bei  der  Reduction  in  Hexa- 
methylparaleukanilin  über,  welches  bei  173^  schmilzt  (s.  S.  272). 

Die  Leukobase  des  Pentamethylvioletts  bildet  bei  115  bis  116^ 
schmelzende  farblose  Spiesse.  Bei  der  Oxydation  liefert  sie  ein  Violett, 
dessen  Nuance  etwa  zwischen  dem  Hexamethyl*  und  dem  Tetramethyl- 
violett  steht. 

Die  Trennung  des  Methylvioletts  in  die  Penta-  und  Hexamethyl- 
verbindung  gelang  0«  Fischer  und  Körner^)  durch  Acetylirung 
mittelst  überschüssigen  Essigsäureanhydrids  bei  Gegenwart  von  ent- 
wässertem Natriumacetat. 

Nach  Wichelhans^)  bildet  das  Pentamethylderivat  etwa 
70  Proc.  des  Basengemisches.  Die  Base  ist  unkrystallisirbar  und  schmilzt 
bei  130®.  Ihre  Salze  sind  amorph  und  trocknen  zu  messing-  oder  kupfer- 
farbenen Massen  ein. 

Völlig  aufgeklärt  ist  die  Natur  der  Violette,  welche  aus  Substitu- 
tionsproducten  des.  Benzophenons,  C6H5  .CO.CgHs,  resp.  Thio- 
benzophenon*s,  CgHs.CS.Cf; H5,  in  neuerer  Zeit  gewonnen  werden. 

Das  von  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  patentirte  Verfahren  ') 
beruht  im  Wesentlichen  auf  einer  Üebertragung  der  von  Caro  und 
Gräbe^)  beschriebenen  Synthese  des  Aurins  (s.  d.)  und  Benzaurins  aus 
Oxyderivaten  des  Benzophenons  nnd  Phenol  bei  Gegenwart  von  Phosphor- 
chlorür  auf  Amidoddrivate  des  Benzophenons  und  Benzols. 

Die  zur  Anwendung  gelangenden  Amidoderivate  des  Benzophenons 
sind    Tetramethyl-     und    Tetraäthyldiamidobenzophenon, 

^^{SkSchI];  '•»«?•  ^^^IShInSSh^V  ''°'^*  Dimethylamidobenzo- 
pbenon,  COlp^xr*  ^    ,  und  das  Diäthylderivat  des  p-Amidobenzo- 

phenons. 

Die  beiden  erstgenannten  Basen  hat  Mich  1er  aus  Ghlorkohlenoxyd 
(Phosgengas),  GOGI3,  und  Dimethyl-  resp.  Diäthylanilin  dargestellt^). 

Das  Dimethylamidobenzophenon,  welches  indess  nur  zu  einer 
Darstellung  des  Malachitgrüns  dienen,  soll,  hat  0.  Döbner  durch  £r- 
hitsen  von  Malachitgrün  selbst  mit  Salzsäure  auf  250®  erhalten.  (Siehe 
bei  Malachitgrün).  Neuerdings  haben  die  Farbwerke,  vorm.  Meister, 
Lucius  und  Brüning^)  eine  Patentanmeldung  eingereicht,  nach  welcher 
jener  Körper  durch  Erwärmen  von  Benzanilid  mit  Dimethylanilin  und 
Phosphoroxychlorid  dargestellt  werden  kann. 

1)  BerL  Ber.  1883,  16,  2904.  »)  Ibid.  1883,  16,  2006;  1885,  18,  1270; 
1886,  19,  107.  »)  D.  P.  Nr.  26  016  vom  21.  Aug.  1883;  D.  P.  Nr.  27  789 
V.  18.  Dec.    1888;   D.  P.  Nr.  29  943  v.   10.  Juli   1884^  ♦)  Berl.   Ber.    1878, 

11,  1350.  *)  Ibid.   1876,   9,   716;  Michler  und   Dupertuis,  ibid.   1899; 

M  ichler   und  Gradmann,    ibid.    1912.  «)   D.   P.   A.:    F.    3186   vom 

9.  April  1887. 

Heu  mann,  Anilinfarben.  \J 
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« 

TetramethyldiamidobenzophenoD,  ^^  {n^ii*|j/nLi^\*»  durch 

Einleiten  yon  Phosgengas  in  Dimethylanilin  bei.  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur bis  zur  Erreichung  der  theoretiBchen  Gewichtszunahme,  darge- 
stellt, bildet  bei  179^  schmelzende,  farblose  Krystalle,  welche  yon  einem 
anhängenden,  blauyioletten  Farbstoff  nur  durch  wiederholtes  Auflösen 
in  Salzsäure  und  Fällen  mit  Natronlauge  befreit  werden  können. 

Es  bildet  sich  also  ohne  Condensationsmittel  bereits  etwas'  stark 
blaues  Methylviolett.  Eigenthümlicher  Weise  erhielten  Mich  1er  und 
Moro^)  durch  Einwirkung  von  Trichlormetbylsulfochlorid,  GGls.SQtGl, 
auf  Dimethylanilin  eine  bei  152^  schmelzende  Base,  welche  sie  als  ein 
isomeres  Tetramethyldiamidobenzophenon  bezeichnen.  Die  Isomerie 
könnte  nur  darin  bestehen,  dass  der  Methankoblenstoff  an  einer  anderen 
Stelle  in  die  Benzolreste  eingreift,  als  bei  dem  Product,  welches  mittelst 
Chlorkohlenoxyd  erhalten  wurde. 

Tetraäthyldiamidobenzophenon,  C^lc^H^jirCH'v    ^''^^^^^^ 

Mich  1er  und  Gradmann ^)  aus  Chlorkohlenozyd  und  Diäthylanilin  in 
Form  weisser,  bei  95  bis  96^  schmelzender  Blatt  eben.  Gleichzeitig 
bildete  sich  auch  hier  ein  „blauer''  Farbstoff. 

Die  Entstehung  dieser  alkylirten  Amidobenzophenone  haben  wir 
uns  in  zwei  Phasen  zu  denken.  Zunächst  bildet  sich  ein  methylirtes 
Amidoderivat  des  ßenzophenonchlorids :  GOClf  H-  G6H5N(GHs)2  =HG1 


+  CO 


6    4    V.      8^      jjj  diesem  Dimethylamidobenzophenon- 

Chlorid,  welches  auch  als  Dimethylamidobenzoylchlorid  auf- 
gefasst  werden  kann,  befindet  sich  nach  Michler^)  der  Methankohlen- 
stoff zur  Amidogruppe  in  der  Parastellung,  da  die  bei  Einwirkung 
von  Wasser  auf  das  Chlorid  entstehende  Dimethylamidobenzoesäurä  iden- 
tisch ist  mit  der  aus  Paraamidobenzoesäure  und  Jodmethyl  erhaltbaren. 
Das  gebildete  Benzophenonchlorid  wirkt  nun  in  einer  weiteren  Phase 
der  Reaction  auf  noch  vorhandenes  Dimethylanilin  und  erzeugt  das  alky- 
lirte  Amidobenzophenon : 

jj^CeH^NCCH,),  ^  c«H5N(CH,),  =  Cog^^(CH,^  ^  g^ 

Das  von  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  eingeschlagene  Ver- 
fahren der  Farbstoffdarstellung  besteht  nun  in  der  Condensation  des 
Tetrametbyl-  resp.  Totraäthyldiamidobenzophenons  niit  verschiedenen 
aromatischen  Basen :  Dimethyl-  und  Diäthylanilin,  Diphenylamin,  Phenyl- 
naphtylamin,  Orthotoluidin ,  Metaphenylendiamin ,  Chinolin  und  andere 
(s.  Patent).  Als  Condensationsmittel  kann,  wie  bei  der  Aurinsynthese, 
Phosphorchlorür  dienen,  aber  auch  Chlorkohlenoxyd,  sowie  Aluminium- 
chlorid,   ferner    Phosphorpen tachl orid ,    Phosphorbromide   und    -Jodide, 


1)  Berl.  Ber.  1879,  12,  1168.         2)  ibid.  1876,  9,   1912.         ■)  Ibid.  9,  400. 
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sowie  Phosphoroxybromid  und  -  sulfochlorid.  Bei  einzelnen  Fällen  ist 
auch  concentrirte  Schwefelsäure  als  Condensationsmittel  anwendbar.  In 
einer  späteren  Patentschrift^)  giebt  die  oben  erwähnte  Firma  nähere 
Vorschrift  über  die  Anwendung  des  Chlorkohlenoxydgases  bei  Gegenwart 
von  Chlorzink.  - 

Aehnlich  wie  bei  der  Bildung  des  alkylainidirten  Benzophenons  ist 
auch  hier  das  Auftreten  eines  Benzophenonchlorids  resp.  -bromids 
oder  'Jodids  als  Z wische nproduct  zu  beobachten,  wenn  Ghlorkohlenoxyd 
oder  eine  der  genannten  Phosphorverbindungen  als  Condensationsmittel 
diente. 

Dieses  Chlorid,  eine  blauä,  knpferglänzende  Masse,  ist  jedoch,  wenig- 
stens bei  Anwendung  von  Dimethylanilin,  sehr  wenig  beständig  und  lässt 
sich  nicht  unzersetzt  trocknen,  so  dass  seine  Zusammensetzung  noch  nicht 
feststeht.  Mit  den  genannten  aromatischen  Aminen  condensirt  es  pich 
bei  Gegenwart  der  erwähnten  Condensationsmittel  äusserst  glatt  und 
leicht  zu  violetten  oder  blauen  Farbstoffen.  Wir  können  uns  dem  V^or- 
gang  A.  W.  Uofmann's^)  folgend,  den  Verlauf  dieser  Chloridbildung 
und  Condensation  bei  Anwendung  von  Tetramethyldiamidobenzophenon 
und  Dimethylanüin  durch  die  Gleichungen  versinnlichen: 

rnl^6H4N(CH:0i    i    p(\n\    pi  pfC6H4N(CH3)2    .    p^ 

Chlorid  des  Tetramethyl- 
und  diamidobenzophenons 

ir  TT  "wrPTT  'L  (CgH^NCC  113)2 

CWC  r'^H*X/rTT\    +  CeH5N(CH,)j  =C1C  C6H4N(CH3),  +  HCl. 
lCgH4N(CH3)2  (CeH4N(CH3)a 

Methyiviolett 

Diese  von  Hof  mann  gewählte  Formel  des  Methylvioletts ,  welche 
das  Chloratom  als  an  den  Methankohlenstoff  gebunden  annimmt  (Rosen-: 
stiehl'sche  Schreibweise  s.  S.  3),  steht  nicht  im  Einklänge  mit  der  von 
Fischer  angenommenen  Constitution  der  Triphenylmethanfarbstoffe,  bei 
welchen  vorausgesetzt  wird,  dass  ein  Stickstoffatom  Fünfwerthigkeit 
annimmt,  indem  es  bei  der  Salzbildnng  das  Chloratom  bindet  und  eine 
weitere  Valenz  mit  einer  solchen  des  Methankohlenstoffs  sättigt. 

Im  Einklänge  mit  dieser  wohl   ziemlich   allgemein  angenommenen 

Theorie  haben  wir  dem  blauen  Methylviolett  die  Formel  C^CgH4N(CH3)2 

I  NCeH4N(CH3),Cl 

I         I 

zuzuschreiben. 

Obige  von  Hof  mann  gewählte  Formel  würde  erwarten  lassen,  dass 
bei  Behandlung  jenes  Methylvioletts  mit  einem  weiteren  Molecül  Dime- 
thylanilin auch  das  noch  vorhandene  Chloratom  sich  durch  den  liest 
C,j  H4N(CH3)2  ersetzen  Hesse  und  also  ein  Octomethyltetramidotetraphenyl- 


1)  D.  P.  Nr  29  943  vom  10.  Juli  1884.        ^  Berl.  Ber.  1885,  18,  770. 
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meth^n  entstehe,  während  die  letzterwähnte  Formel,  welche  das  Chlor- 
atom,  an  Stickstoff  gebunden,  annimmt,  einen  Ersatz  desselben  in  jener 
Weise  als  unmöglich  erscheinen  lässt. 

Für  die  Zwecke  der  Violettfabrikation  aus  Tetramethyldiamidobenzo- 
phenon  durch  Condensation  mit  Dimethylanilin  bei  Gegenwart  von  Chlor- 
kohienoxyd  ist  es  nicht  nöthig,  den  erstgenannten  Körper  zu  isoliren, 
sondern  nach  seiner  Bildung  aus  Dimethylanilin  und  Chlorkohlenoxyd 
(s.  oben)  wird  sofort  die  weitere  nöthige  Menge  Dimethylanilin  zugefügt 
und  dre  Condensation  durch  eine  neue  Quantität  Chlorkohlen oxyd  be- 
wirkt. Da  die  Mischung  erstarrt,  ehe  die  erforderliche  Gasmenge  ein- 
geleitet ist,  so  wird  Toluol  als  Verdünnungsmittel  angewandt,  resp.  eine 
Lösung  von  Chlorkohlenoxyd  in  der  dreifachen  Menge  Toluol  zugesetzt. 

Weit  häufiger  als  Ghlorkohlenoxyd,  dessen  Einführung  in  die  Technik  das 
Verdienst  Eern's  ist^),  wird  in  der  Patentschrift  die  Anwendung  des  Phos- 
phorchlorürs  und  Phosphoroxychlorids  als  Condensationsmittel  erwähnt,  doch 
ohne  dass  über  die  Darstellung  dieses  Körpers  in  grösserem  Maassstabe  An- 
gaben gemacht  wären.  In  neuester  Zeit  haben  Fahlberg,  List  u.  Co.^ 
ein  Patent  über  fabrikmässige  Darstellung  von  Phosphortrichlorid  angemeldet. 
Das  Chlorkohlenoxyd  wird  ohne  Zweifel  nach  dem  Verfahren  von  Paterno') 
durch  Ueberleiten.  eines  Gemenges  aus  Chlor  und  Kohienoxyd  über  Kohle 
(Thierkohle)  dargestellt.  Durch  Druck  und  Kälte  wurde  es  yerdichtet  und 
auch  von  der  Actiengesellschaft,  vorm.  Bofmann  und  Schoetensack  in 
Mannheim  im  flüssigen  Zustande  und  als  ToluoUösung  in  den  Handel 
gebracht. 

Soll  dagegen  die  methylirte  oder  äthylirte  Benzophenonbase  mit 
anderen  Aminen,  als  zu  ihrer  Darstellung  selbst  gedient  hatten,  condenairt 
werden,  so  muss  sie  natürlich  isolirt  werden.  Die  mit  tetraalkylirtem 
Diamidobenzophenon  und  aromatischen  Aminen  erhaltenen  Farbstoffe 
sind  violett  bis  blau  und  haben  den  Charakter  des  Methylvioletts. 

Das  bei  Combination  der  Tetramethylbase  mit  Dimethylanilin  ent- 
stehende Methylviolett  (von  der  Nuance  des  benzylirten  Methylvioletts 
Ö  B)  krystaUisirt  leicht  in  grossen  Prismen.  Die  entsprechende  Aethyl- 
verbindung  besitzt  die  Nuance  des  noch  blaueren  Methylvioletts  6B.  Der 
aus  Tetraätbyldiamidobenzophenon  und  Diamylanilin  condensirte  Farb- 
stoff (ähnlich  Methylviolett  6  B,  aber  säurebeständiger)  bildet  mit  Oxal- 
säure versetzt  ein  in  stark  glänzenden,  hellgrünen  KrystaUen  sich  ab- 
scheidendes Oxalat. 

Benzylirte  Violette  (s.  xl)  werden  aus  den  Benzophenonbaaen  durch 
Condensation  mit  Dibenzylanilin,  Methylbenzylanilin,  Aethyl-,'Isobutyl- 
und  Amylbenzylanilin  bezw.  Benzylorthotoluidin  erhalten  und  sind  eben- 
falls stark  blaue  Violette. 

Phenylirte  Violette  (s.  u.)  bilden  sich  bei  der  Condensation  der 
Benz'ophenonbasen  mit  Diphenylamin  oder  Methyldiphenylamin ,  wobei 
entweder  Toluol  als  Lösungs-  und  Phosphoroxychlorid  als  Condensation s* 

*)  Graebe,  Monit.  scient.  1887,  600.        ^)  D.  P.  Cl.:  F  3250  v.  26.  Sept. 
1887.        8)  Oazz.  chim.  ital.  5,  238;  Jahresb.  1878,  229. 
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mittel  dient,  oder  concentrirte  Schwefelsäure  beide  Fanctionen  verrichtet. 
Auch  diese  Farbstoffe  sind  blanviolett. 

Auch  Dimethyl-o-Anisidin,  ^e^JopTT  -  ^  das  Methylderivat 

des  Ortho- Amidophenolmethyläthers,   C6H4|rvp,rT  ,  giebt  mit  Ben- 

zophenonbasen  einen  sehr  lebhaft  färbenden  violdttblaaen  Farbstoff,  der 
äusserst  leicht  in  Wasser  löslich  ist. 

Tetramethyl-m-Phenylendiamin,  CglL  vT/r«xj  \  /  v  erzeugt 

unter  gleichen  Bedingungen  ebenfalls  einen  in  Wcksser  sehr  leicht  löslichen, 
schwärzlichblauyioletten  Farbstoff. 

Blaue  Farbstoffe  werden  bei  Gombination  der  alkylirten  Diamido- 
benzophenone  mit  Naj^thylaminderiTaten,  z.B.Dimethyl-tt-naphtylamin, 
erhalten.  Bei  Anwendung  yon  Phenyl-a-naphthylamin  entsteht  ein  auch 
bei  künstlicher  Beleuchtung  nicht  rothlich  erscheinendes,  äusserst  reines 
Blau,  während  a-Dinaphtylamin  sogar  einen  schVach  grünlich  blauen 
Farbstoff  erzeugt,  der  in  Wasser  nur  sehr  schwer  löslich  ist. 

Der  aus  Tetramethyldiamidobenzophenon  und  Phenyl-M-Naphtyl- 
amin,  GeHs  .NH  .C10H7,  entstehende  ausgezeichnete  Farbstoff  kommt 
unter  dem  Namen  Victoriablan  als  Chlorzinkdoppelsalz  im  Handel 
Tor.  Er  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  färbt,  ähnlich  dem  Methylen- 
blau, tannirte  Baumwolle  waschecht.  Der  Farbbase  kommt  jedenfalls 
eine  der  beiden  Formeln  zu: 

(C,H4N(CHs)3 
H0.CjC6H4N(CHs)j      oder  HO.C 
GgH4NH.CioH7 

(siehe  auch  S.  263). 

lieber  die  Condensation  des  Dimethylamidobenzophenons  mit  Dime- 
thylanilin  zu  Malachitgrün  ij^ehe  bei  diesem. 

Ebenso  erzeugt  Tetramethyldiamidobenzophenon  mit  Chinolin 
ein  bläuliches  Grüni  Ghinolingrün  (siehe  bei  Ghinolinfarben). 

Die  Herstellung  von  Mono-  und  Disulfosäure  aus  dem  tetramethy- 
lirten  und  tetraäthylirten  Diamidobenzophenon  haben  sich  die  Farbwerke, 
Yorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in  Höchst  am  Main  patentiren  lassen  ^). 
Die  Sulfnrirung  geschieht  mit  rauchender  Schwefelsäure  von  verschiedenem 
Gehalt  und  bei  100»  für  Mono-,  und  bei  140  bis  150^  für  Disulfosäure. 
Ohne  Zweifel  sollen  diese  Sulfosänren  analog  den  Ketonen  selbst  mit 
Basen  zu  Farbstoffsulfosäuren  condensirt  werden. 

Gleichfalls  Yon  tetraalkylirtem  Diamidobenzophenon  ausgehend,  ge- 
langt man  nach  einem  Patente  der  Badischen  Anilin-  und  Soda- 
fabrik in  Ludwigshafen  ^)  auf  einem  ganz  anderen  Wege  zu  violetten 
und  blauen  Farbstoffen  der  Triphenylmethanreihe. 


[GeH^NCGHs)^ 
G6H4N(GHs)2 
,Cio  Hg  N  H .  Gg  H5 


1)  D.  P.  Nr.  38789  v.  16.  Mai  1886.      2)  j^i^^  j^r.  27  032  v.  23.  October  1883. 
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Dasselbe  gründet  sich  aaf  die  von  Hemilian^)  beobachtete  Btldang 
des  Triphenylmeihans  ans  Benzhydrol,  (CgH))3CH(0H),  und  Benzol 
bei  Gegenwart  von  Phosphorsänreanhydrid : 

fCsHs 
HCICrHs  -|-  CgHß  =  HC(C6H5)3  -^  HjO. 
lOH 

Statt  des  Benzhydrols  wird  dessen  tetramethylirte  Paradiamido- 
Verbindung  verwendet  und  das  Benzol  durch  Anilin,  Toluidin,  Methyl- 
anilin, Dimethylanilin  ersetzt.  Die  Condensation  erfolgt  so  leicht  und 
glatt,  dass  der  Zusatz  wasserentziehender  Mittel  überflüssig  ist  und  sich 
die  ganze  Reaction  in  ^alzsaurer  Lösung  schon  Jbei  Wasserbadtemperatur 
vollzieht. 

Das  Endproduct  ist  eine  Leukobase,  welche  durch  Oxydation  mittelst 
Bleisuper oxyd,  Ghloranil  etc.  den  Farbstoff  liefert. 

Beispielsweise  wird  bei  Anwendung  von  Tetramethyldiamidobenz* 
hydrol  und  Anilin  und  nachheriger  Oxydation  ein  röthlichvioletter  Farb- 
stoff erhalten,  welcher  das  Salz  von  Tetramethyltriamidotriphenylcarbinol 
sein  muss: 

fC6H4N(CH,),  (C«H4N(CH3), 

HC  C«H4N(CH,),  +  CgHsNH,  =  HC  C«H4'N(CH,),  +  H,0 
lOH  ICjH^NH, 

Leokobase 

fCeH,N(CH3),  fCeH4N(CH3), 

HC  C6H4N(CH3),  +  0  =  (HO)C  C«H4N(CH3), 
IC6H4NH,  (C6H4NHJ 

Farbbase 

Die  zur  Ausführung  dieser  Condensation  nöthigen  Hydrolbasen 
werden  aus  den  Ketonbasen  z.  B.  Tetramethyldiamidobenzophenon  durch 
Einwirkung  von  Zinkstaub  in  alkoholischer  (am  besten  amylalkoholischer) 
Natronlösung  dargestellt.  Michler  und  Dupertuis')  benutzten  Natrium- 
amalgam.    Siehe  auch  Zagumeny').  « 

Die  secundären  Amine  liefern  ein  bläulicheres  Violett,  die-tertiären 
ein  noch  blaueres.     Siehe  Patentschrift 

Bei  Anwendung  von  Tetramethyldiamidobenzhydrol  und  Dimethyl- 
anilin entsteht  anak)g  das  leicht  krystallisirende  Salz  desllexamethyl- 
triamidotriphenylcarbinols,  welches  identisch  ist  mit  dem  Violett, 
welches  sich  nach  dem  Patente  Nr.  27  789  aus  Dimethylanilin  und  Chlor» 
kohlenoxyd  direct  erzeugen  lässt. 

Benzhydrol  erzeugt  mit  Dimethylanilin  o-Dimethylamidotriphenyl- 
methan  und  nicht,  wie  zu  erwarten  war,  eine  Para Verbindung*). 

Unter  die  Alkylpararosanilinviolette  gehören  ohne  Zweifel  auch 
manche  jener  Farbstoffe,  welche  nach  dem  Patente  von  Ewer  und  Pick*) 

1)  Berl.  Ber.  1874,  7,  1203.  *)  Ibid.  1876.  9,  1900.  ^)  Ann.  Chem.  184, 
174.  *)  Fischer  und  Fränkel,  Ann.  Chem.  1887,  241,  362.  *)  D.  P. 
Kr.  31321  vom  21.  August  1884. 
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mit  Hülfe  der  aus  Tetraalkyldiamidobenzophenon  and  Phenolen  erhaltenen, 

fRN(R'), 
zugleich  basischen  und  sauren  Farbstoffe  vom  Typus  (H0)C<RN(R')3, 

[r.oh 

dargestellt  werden  können,  indem  man  diese  Verbindungen  mit  Aminen 
erhitzt.  So  liefert  die  aus  Tetramethyl diamidobenzophenon  und  Phenol 
erhaltene  Farbbase  mit  alkoholischem  Ammoniak  bei  180^  einen  roth- 

fCeH^NCCHg), 
violetten  Farbstoff,  dessen  Base  offenbar  (HO)C{C6H4N(CH8)2,   Tetra- 

[CßH^NHa 
methylpararosanilin,  sein  muss.      Dieselbe  Phenolfarbbase  erzeugt 
mit  a-Naphtylamin  und  Ghlorzink  bei   180^  einen  rein  blauen  Farb- 
stoff, dessen  Base  wohl  eina-Naphtyltetramethylpararosanilin, 


fC6H4N(CH,), 


(HO)CjC6H4N(CH,),      ,  i8t. 
[Ce  H4  .  Nu .  Cio H7 
Derselbe,  resp.  sein  Chlorzinkdoppelsalz  wäre  somit  identisch  oder 
isomer  mit  Victoriablau  (s.  S.  261). 

Ein  mit  den  Patenten  der  Bad  ischen  Anilin-  und  Sodafabrik 
in  Ludwigshafen  in  vielen  Beziehungen  identisches  Verfahren  haben  sich 
die  Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.M. 
paten^iren  lassen  ^).     Danach  wird  das  Salz  des  Trimethyltriphenyltri- 

fC,H4N(CH3)(C6H5) 
amidotriphenylcarbinols,    C{C6H4N(CHs)(C«H5)     ,     oder    Trimethyltri- 

I  [c,H4N(CH3)(CcH5)Cl 

phenylpararosanilins  durch  Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  auf 
Methyldiphenylamin  erhalten.  ^  Sollen  zwei  verschiedene  tertiäre 
Amine  in  Reaction  treten,  so  wird  ganz  analog  dem  Ludwigshafener  Pa- 
tent in  das  eine  Amin  nur  so  lange  Chlorkohlenoxyd  eingeleitet,  bis  ein 
amidirtes  Benzophenonchlorid  (Säurechlorid)  entstanden  ist,  worauf  man 
dieses,  um  den  Ueberschuss  vorhandenen  Amins  zu  entfernen,  durch 
Natronlauge  in  die  entsprechende  Säure  überführt,  diese  durch  Salzsäure 
ausfällt  und  nach  dem  Trocknen  mittelst  Phosphorpentachlorid  wieder  in 
das  Säurechlorid  zurnckverwandelt.  Letzteres  lässt  man  dann  auf  das 
zweite  Amin  einwirken. 

So  kann  man  z.  B.  durch  Einleiten  von  Chlorkohlenoxyd  in  Di- 
methylanilin  Dimethylamidobenzoylchlorid  (Dimethylamidobenzophenon- 
chlorid)  erzeugen,,  welches  in  Säure  überführt  und  mittelst  Phosphor- 
pentachlorid regenerirt  bei  der  Einwirkung  auf  die  verschiedensten 
tertiären  Amine  Farbstoffe  erzeugt,  z.  B.: 

l^"^^  I    C6H4N(CHj),Cl 


>)  D.  P.  Nr.   34  463  vom   24.  Juli  1884. 
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salzsaures  Tetramethyldiphenylpararosanilin,  welches  hlau* 
yiolett  fötbt  und  auch  auf  Baumwolle  durch  Waschen  und  Seifen  sich 
nicht  ändern  soll.  Bezüglich  '  der  übrigen  auf  ähnliche  Weise  darstell- 
baren Farbstoffe  s.  die  Patentschrift. 

Der  Erfolg  der  Methylviolettfabrikation  mittelst  Ghlorkohlenoxyd 
veranlasste  andere  Fabriken,  sich  nacb  Ersatzmitteln  desselben  umzusehen. 

Zunächst  nahm  die  Actiengesellschaft  für  Anilinfabri- 
kation in  Berlin  zwei  Patente  ^)  auf  die  Anwendung  gechlorten  Amei- 
sensäuremethyläthers. 

Das  erste  Patent  erwähnt,  dass  das  von  Henryk)  durch  Chloriren 
von  Methylformiat  erhaltene  ameisensaure  Chlormethyl  (Siedepunkt  gegen 

CO  OfTT  n  ^^^  Dimethylanilin  bei  Gegenwart  von  Chloralu- 
minium Yiolett  erzeugt,  aber  nur  mit  geringer  Ausbeute.  Hierzu  ist  zu 
bemerken,  dass  gleichzeitig  mit  jener  Verbindung  beim  Chloriren  des 
Methylformiats  nach  Henry  sehr  wahrscheinlich  auch  die  isomere  Ver- 

(Cl 
ro  OTH     ^^^^ht,   welche  auch  beim  Einleiten  von  Chlor- 
kohlenoxyd in  Methylalkohol  gebildet  wird^),  und  deren  weiteres  Chlo- 
rimngsproduot  Farbstoff  erzengen  kann  (s.  f.  S.). 

Bei  weiter  fortgesetztem  Chloriren  wird  nach  der  zweiten  Patentschrift 
eine  bei  125  bis  130^  siedende  Flüssigkeit  erhalten,  welche  eine  reichliche 
Ausbeute  an  Methylviolett  liefert.  Ebenso  wird  ein  wirkungsvolles  Pro- 
duct  (Siedep.  125  bis  130^)  durch  Chloriren  des  aus  Chlorkohlenoxyd  und 
Methylalkohol  isolirt  erhaltenen  Chlorameisensäuremethyläthers  erhalten. 

Es  kann  kein  Zweifel  sein,  dass  in  beiden  Fällen  durch  die  Chlo- 

(Cl 
rirung  schliesslich  Perohlorameisenmethyläther,  |p^  om  '  ^^^* 

steht,  dessen  Anwendung  auffallender  Weise  den  Farbwerken,  vornu 
Meister,  Lucius  und  Brüning  in  Höchst  a.  M.  in  einem  späteren 
Patent  *)  patentirt  worden  ist.  Die  Darstellung  des  Perchloräthers  wird 
in  diesem  Patent  nicht  erwähnt,  dagegen  mitgetheüt,  dass  derselbe  mit 
Dimethylanilin  direct  Hexamethylviolett  und  mit  Methyldiph^nylamin  ein 
Blau  erzeuge,  dessen  Basis  Trimethyltriphenylrosanilin  (soll  wohl  heissen 
-pararosanilin)  sei. 

Nun  Hess  sich  auch  die  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik 
die  Anwendung  von  chlorirtem  Chlorameisensäureäther  (exd.  Methyl- 
äther) als  Ersatz  des  Chlorkohlenoxyds  bei  ihrem  früheren  Verfahren 
der  Violettbereitung  patentiren. 

Die  Chlorameisensäureäther,  welche  durch  Einwirkung  von  Chlor- 
kohlenoxyd   auf  Alkohole    entstehen  ^) ,    reagiren    nicht    auf   secundäre 


1)  D.  P.  Nr.  28  318  u.  29  960,  beide  vom  14.  Februar  1884.  .  «)  Beri.  Ber. 
1873,  6,  742.  ^)  Ueber  ohlorirte  Ameiflensäuremethyläther  s.  auch  Hentschel, 
Joum.  prakt.  Chem.  1887,  36,  99,  209  305.  *)  D.  P.  Nr.  34  607  v.  9.  April 

1884.        A)  Ann.  Chem.  205,  229. 
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Amine,  yrchl  a'ber,  wenn  durch  Einleiten  von  ChlorgM  die  Wasserstoff- 
atome  des  Alkoholradioals  mehr  oder  weniger  vollständig  durch  Chlor 
ersetzt  sind.  Die  Reaetion  wird  durch  Sonnenlicht  begünstigt.  Das 
Rohprodnct  wird  z'^eckm&ssig  in  einzelne  Fractionen  zerlegt,  von  wel- 
chen die  reactionsfahigsten  zur  Verwendung  kommen.  Angewandt  wer- 
den die  Chlorameisensäureäther  des  Aethyls,  Isobutyls  und  Amyls.  Die 
Reactionskraft  nimmt  mit  steigendem  Eohlenstoffgehalte  ab.  Der  Me- 
thylester,  dessen  Anwendung  die  Höchster  Fabrik  sich  patentiren  liess, 
ist  also  der  geeignetste. 

Durch  Mischen  des  gechlorten  Chlorameisensäureäthyleaters  mit 
Teiramethyldiamidobenzophenon  entsteht  das  auch  bei  Anwendung  von 
Chlorkohlenoxyd  erhaltene  reactionsfähige  Chlorid,  welches  bei  Zusatz 
von  Dimetliylanilin  das  krystallisirte  Methyl  violett,  bei  Anwendung 
anderer  tertiärer  Amine  ähnliche  Farbstoffe  erzeugt. 

Da  Chlorameisensäure  -  Methyläther,  CI.COOCH3,  mit 
tertiären  aromatischen  Aminen  kein  reactionsiföhiges  Benzophenonchlorid 
liefert,  so  haben  wir  uns  den  Vorgang  bei  der  Farbstoffbildung  in  der 
Weise  zu  denken,  dass  nicht  das  Kohlen stoffatom  der  Ameisensäure, 
sondern  dasjenige  der  Methylgruppe  zwei  Dimethylanilinreste  verkettet: 

Cl  ^ 

C6H4N(CH3)j  p  „  }j{nu  \ 

CO.,. CGI,  +  =  CO,  +  2  HCl  +  Cl,C<Ji«^*^^J^"«f 

^  CeH4N(CH3),  ^CeH,N(CH3)3 

^^  H 

^^   W  "W/TW  ^  /C6H4N(CH8)3 

Cl,C<J«5*S>rH  i*  +  C,H,N(CHj),  =  gf<36H4N(CH,),       +  HCl. 
-H.6H4N(CH,),  I  XCgH*N(CHs),Cl 

I l 1 

Die  Identität  des  so  erhaltenen  Violetts  mit  dem  von  der  Badischen 
Anilin-  und  Sodafabrik  in  den  Handel  gebrachten  hat  A.  W.  Hof- 
mann ^)  neuerdings  constatirt. 

Die  Angabe  des  Berliner  Patentes,  dass  das  ameisensaure  Chlor- 
methyl H.COOCH2CI  Violett,  wenn  auch  mit  geringer  Ausbeute  erzeu- 
gen könne,  erklärt  sich  wohl  dadurch,  dass  jener  Körper  etwas  höher 
gechlortes  Product  beigemischt  enthielt.  Das  weitere  Chlorproduct 
CI.GOOCHCI3  wird  mit  Dimethylanilin  wahrscheinlich  das  Chlorhydrat 
der  Leukobase  des  Methylvioletts  erzeugen: 

Cl.COOCHCla  +  aCgHsNCCHa)^  =  HC[C6H4N{CH3)8]3.HC1 

+  8HC1  +  CO, 

und  diese  Leukobase  wird  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  oxydirt  das 
Violett  liefern.  In  diesem  Falle  würde  sich  die  Ausbeute  durch  Oxy- 
dirnng  der  Mutterlauge  sicher  erhöhen  lassen.  Doch  ist  es  andererseits 
auch  nicht  unmöglich,  dass  sich  unter  Regeneration  von  Methylformiat 


1)  3erL  Ber.  1885,  18,  767. 
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vorübergehend  dessen  Perchlorirnngsproduct  bildet,  welches    dann   die 
Farbstoff bildung  verursacht : 

4(H.C02.CH8C1)  =  Cl.CO2.CCl3  +•  ^(H.COj.CHs). 

EinemPatenteder  Direction  des  Vereins  chemischer  Fabri- 
ken in  Mannheim  ^)  zufolge  Iftsst  sich  das  sechsfachalkylirte  Methyl- 
violett auch  dadurch  erhalten,  dass  man  seine  Leukobase  durch  Conden- 
sation  von  Dimethylanilin  mit  absoluter  Ameisensäure,  deren  Salzen 
oder  Aethern  (nichtchlorirten)  bei  Gegenwart  voii  Chloraluminium, 
Chlorzink  etc.  herstellt  und  diese  dann  zu  dem  Farbstoffe  oxydirt 

Die  Bildung  der  Leukobase  erfolgt  z.  B.  bei  Anwendung  von  Amyl- 
formiat  nach  folgender  Gleichung : 

SCgHsNCCHa),  +  HCOOC^Hn  =  H,0  +  CjHnOH 

+  HCCCgH^NCCHs),],. 
Hezamethylleukanilln 

Ilexamethylparaleukanilin  bildet  sich  nach  0.  Fischer  und 
Körner^)  mit  fast  theoretischer  Ausbeute  durch  Erhitzen  von  o- Ameisen- 
Säureäthyläther  (1  Thl.)  HCCOCaHj),  (aus  Chloroform,  Alkohol  und 
Natrium),  Dimethylanilin  (3  bis  4  Thln.)  und  Chlorzink  (2  Thle.  allmälig 
zugesetzt)  auf  dem  Wasserbade. 

Der  Process  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

CHCOCjHs)«  +  3C6H5N(CH3)j  =  CH[C6H4|N(CH3),]5  +  SCHj.OH. 

Dieselbe  Base  entsteht  nach  Boessneck'),  wenn  p-Dimethylamido* 
benzaldehyd,  CHO.C6H4N(C  113)2,  mit  Dimethylanilin  und  Chlorzink  auf 
1000  erhitzt  wird. 

Glatter  verläuft  die  Reaction,  wenn  das  Dimethylamidobensaldebyd 
in  Dimethylanilin  gelöst  wird  und  man  leitet  trockenes  Salzsäuregas  ohne 
Kühlung  ein.  Nach  der  Sättigung  digerirt  man  noch  eine  Stunde  auf 
dem  Wasserbade.  Die  Reaction  ist  also  ganz  analog  der  Bildung  der 
Malachitgrünleukobase  aus  Benzaldehyd,  Dimethylanilin   und  Chlorzink. 

Die  Erzeugung  des  Methylvioletts  durch  Oxydation  von  Dimethylani- 
lin ist,  wie  O.Fischer  gezeigt  hat,  ein  irrationelles  Verfahren,  indem  der 
zur  Vereinigung  dreier  amidirter  Phenylreste  nöthige  MethankohlenstofT 
durch  Zerstörung  eines  Theils  des  Dimethylanilins  herbeigeschafft  werden 
muss.  Weit  zweckmässiger  würde  es  sein,  ein  gleich  jenen  Methankohlen- 
stoff lieferndes  Oxydationsmittel  zuzufügen. 

In  diesem  Sinne  ist  wohl  das  der  Firma  F.  Bayer  u.  Co.  in  Elber- 
feld  ertheilte  Patent^)  aufzufassen,  dem  zufolge  durch  Einwirkung  von 
Perchlormethylmercaptan,  Cl.CClj.SCl  =  C S CI4,  auf  Dimethyl- 
anilin krystallisirtes  Hexamethylviolett  gebildet  wird. 

Perchlormethylmercaptan  wird  nacb  Rathke^)  durch  Einleiten  von 
Chlor   in   etwas   (0,2  Proc.)  jodhaltigen  Schwefelkohlenstoff  dargestellt   (daß 

»)  D.  P.  Nr.  29964  vom  13.  Juni  1884.  «)  Berl.  Ber.  1884,  17,  98.  «)  Ibid. 
1886,  19,  365.  «)  D.  P.  Nr.  32  829  vom  4.  März  1885.  >)  Zeiticbr.  f.  Chem. 
[2]  6,  57;  Berl.  Ber.  1870,  858;  Ann.  Chem.  167,  195. 


Tbiophosgenprocess.  267 

Jod  kann  wohl  auch  durch  andere  Chlor  Überträger  ersetzt  werden),  wobei 
man  es  mit  viel  Chlorschwefel  gemengt  erhält.  Reiner  soll  es  durch  Er- 
hitzen von  Braunstein  mit  Salzsäure,  Schwefelkohlenstoff  und  Jod  erhalten 
werden.  2CS2  +  öCIq  =  2CSCI4  +  S2CI2.  Letzterer  wird  durch Eingiessen 
des  Productes  in  Wasser  und  Kochen  mit  demselben  zerstört  und  der  Per- 
chlormethylmercaptan  durch  Fractionirung  gereinigt.  1kg  Schwefelkohlen- 
stoff soll  320 g  des  Mercaptans  geben,  welcher  eine  goldgelbe,  bei  146  bis 
1470  (corr.)  siedende  stark  riechende  Flüssigkeit  bildet. 

Während  bei  Anwendung  einer  nur  aus  Ghlorkohlenoxyd  oder 
Salfocarbonylchlorid,  GSCl^,  bestehenden  Chlorirungsproductes  die  Violett- 
bildang  sehr  einfach  verlaufen  kann  (s.  u.),  ganz  analog  dem  ChlQrkohlen- 
oxjdprocess,  führt  die  Benutzung  des  Perchlormethylmercaptans,  CSCI4, 
zu  einer  recht  complicirten  Zersetzung.  Nach  Rat hke^)  ist  die  Aus- 
beute an  krystallisirtem  Violett  eine  sehr  geringe,  dagegen  entsteht  viel 
einer  theerigen  grünen  Masse,  in  welcher  Leukoviolett  und  ein  ge- 
schwefeltes Dimethylanüin,  S[C6H4N(CH3\]2  gefunden  wurden. 

Aach  hier  würde  es  sich  wahrscheinlich  lohnen  die  Mutterlauge  zu 
oxydiren,  um  die  in   ihr  enthaltene  Leukobase  in  Violett  überzuführen. 

Auch  das  aus  Schwefelkohlenstoff,  Braunstein  und  Salzsäure  dar- 
stellbare Trichlormethylsulfochlorid,  CCI3.SO2CI,  giebt  mit  Di- 
metbylanilin  einen  wasserlöslichen  Violettforbstoff,  welcher  wohl  mit 
Methylviolett  identisch  sein  wird.  Methyldiphenylamin  (Espenschied  in 
Friedrichsfeld,  Baden,  D.  P.  Nr.  14  621  vom  28.  December  1880)  üefert 
einen  grünstichig  blaufärbenden  Farbstoff.  Bei  Anwendung  von  Benzyl- 
diphenylamin  oder  Dibenzylanilin  entstehen  grüne  Farbstoffe. 

Gans  analog  dem  Verhalten  des  Chlorkohlenoxyds,  COClg,  zu  ter- 
tiären Basen  ist  nach  Kern^)  dasjenige  des  Ghlorkohlensnlfids, 
CSClj,  welches  sogar  noch  leichter  reagiren  soll  als  jenes.  Auch  hier 
bildet  sich  zunächst  ein  Chlorid,  z.  B.  mit  Dimethylanilin  die  Verbindung 

C6H4N(CHs)a 

I  ,  welche  bei  weiterer  Einwirkung  auf  Dimethylanilin  das 

CSCl 

Tetrametbyldiamidothioketon,  Cs|^«y*^[^g^K  liefert.  (Stahlblau glän- 
zende, im  durchfallenden  Lichte  rothe  spiessige  Krystalle.)  Die  Reaction 
muss  bei  niedriger  Temperatur  (0  bis  10^)  erfolgen  und  es  ist  nöthig  ein 
Verdünnungsmittel  wie  Schwefelkohlenstoff  oder  Benzol  zuzufügen.  (Nach 
beendeter  Keaction  wird  erst  das  Verdünnungsmittel,  dann  nach  dem  Alka- 
lischmachen das  ungebundene  Dimethylanilin  abdestillirt.  Die  zurückblei- 
bende Flüssigkeit  enthält  das  Natriumsalz  der  Dimethylamidothiobenzoe- 

ICH  NTCH  ) 
cU   O  TT      ^   » welche  durch  Essigsäure  ausgeschieden  werden  kann.) 

Wenn  man  das  Reaction sproduct,  welches  das  Chlorid  der  Dimethyl- 
amidothiobenzoesäure  enthält,  auf  andere  tertiäre  Basen  einwirken  lässt, 


V  Berl.  Ber.  1886,  19,  397.        ^)  D.  P.  Nr.  37  730  vom  18.  März  1886. 
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z.  B.  DiäthylaDilin ,  Dibenzjlanilin  etc.,  so  werden  gemischte  Thioketone 
erhalten. 

Die  Gewinnung  des  Ghlorkohlensnlfids  geschieht  nach  einer  späteren 
Patentanmeldiing  von  Kern  und  Sandoz^)  durch  Emtchlorung  des  Per- 
chlormethylmercaptans  (s.  y.  8.)  mit  Zinnchlordr  oder  Eisen  nebst  Essig- 
säure. Das  Thiophosgen  wird  abdestillirt.  Ein  gleiches  Verfahren  be- 
schrieb Klason'). 

Nach  einer  älteren  Angabe  von  Kolbe*)  entsteht  beim  Einleiten  von 
Chlor  in  Schwefelkohlenstoff  neben  Ghlorschwefel  Sulfocarbonylchlo- 
rid  oder  Thiophosgen,  CSCl^.  Aus  dem  Perchlormercaptan  entsteht  es  nach 
Rathke  durch  Einwirkung  von  pulverformigem  Silber. 

Das  Sulfocarbonylchlorid  ist  eine  bei  70^  siedende  rothgelbe  Flüssigkeit 
von  erstickendem  Geiniche.  Polymerisirt  sich  in  der  Winterkälte  am  Lichte 
aufbewahrt  zu  farblosen  Krystallen,  die  bei  180^  wieder  in  CSCl^  übergehen. 

Ueber  das  Verhalten  des  Thiophosgens  zu  seoundären  Aminen  siehe 
Billeter  und  Strohl*).  Nach  einer  Notiz  Vict.  Meyer's*)  liefert 
Tetramethyldiamidodiphenylthioketon  mit  Jodmethyl  einen  grünen,  mit 
Thiophosgen  einen  blauen  Farbstoff.  Ueber  Reaotionen  des  Thiophosgens 
s.  auch  Baither*)  und  BergreenO- 

Die  Patentschrift  Kern's  erwähnt  nichts  Näheres  über  die  Ver- 
arbeitung der  Thioketone  zu  violetten  resp.  blauen  Farbstoffen,  indess 
musB  letzterer  Process  doch  besonders  leicht  von  statten  gehen,  da  sich 
die  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh.  die 
Umwandlung  der  tetraalkylirten  Diamidobenzophenone  durch  Schmelzen 
mit  PhoBphorpentasulfid  oder  Behandlung  ihrer  Haloidabkömmlinge  mit 
Schwefelwasserstoff  in  tetraalkylirte  Diamidothiobenzophenone^) 
neuerdings  hat  patentiren  lassen,  obwohl  dieselben  Farbstoffis  bereits 
mit  den  Benzophenonderivaten  dargestellt  werden  können.  Da  die 
Thioketone  nach  dem  Kern*  sehen  Patente  direct  mit  Thiophosgen  er- 
halten werden,  so  arbeitet  obiges  Verfahren  auf  bedeutenden  Umwegen. 

Ein  älteres  hierher  gehöriges  Patent  ist  Salzmann  und  Krüger 
in  Fürstenberg  a.  0.  ertheilt  worden  ^) ,  dem  zufolge  Chlorpikrin, 
C(N  03)013,  mit  einem  Gemenge  von  Dimethylanilin  und  Benzaldehyd 
zum  Sieden  erhitzt,  violette  und ^ grüne  Farbstoffe  erzeugt,  die  durch 
fractionirte  Fällung  in  essigsaurer  Lösung  getrennt  werden  sollen.  Wei- 
ter enthält  die  Patentschrift  die  Angabe,  dass  Ohlorpikrin  mit  Anilin, 
Toluidin  oder  Xylidin  oder  einem  Gemische  dieser  Basen  erhitzt  wasser- 
lösliche, rothe  und  spirituslösliche  violette  Farbstoffe  erzeugt.  Chlor- 
pikrin erzeugt  mit  Anilin  nach  Basset^®)  einen  rothen  Farbstoff* 


1)  D.  P.  A.;  K  5430  v.  19.  März  1887,  s.  S.  331.  2)  ßerl.  Ber.  1887,  20. 
2377;  8.  a.  Chem.  Ztg.  1887,  195.  ")  Ann.  Cliem.  45,  41.  *)  Berl.  Ber.- 
1887,  20,  1629;  1888,  21,  102.  »)  Cliem.  Ztg.  1887,  652.  •)  Berl.  Ber.  1887, 
20,  1731,  1738,  3289.  7)  Ibid  1965;  1888,  21,  337.  «)  D.  P.  Nr.  39  074  vom 
2.  Juli  1886;  D.  P.  Nr.  40  374  v.  22.  October  1886.  »)  D.  P.  Nr.  12  096  vom 
17.  März  1880.        10)  Chem.  Soc.  Joum.  [2]  3,  31 ;  Jahresber.  1865,  426. 
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Chlorpikrin  wird  durch  Einwirkung  von  Chlorkalk  auf  Pikrinsäurelösung 
dargestellt  und  bildet  eine  so  stechend  riechende  und  die  Schleimhäute  an- 
greifende Flüssigkeit  (Siedepunkt  112^),  dass  ihre  Verwendung  in  grösserem 
Maassstabe  in  der  Technik  nur  unter  besonderen  Vorsichtsmaassregeln  ihög- 
lich  sein  dürfte.  Bei  raschem  Erhitzen  explodirt  Chlorpikrin;  durch  Reduc- 
tionsmittel  wird  es  in  Methylamin  überfuhrt. 

Ueber  die  bei  der  FarbBtofferzengung-  Btattfindenden  Processe  giebt 
die  Pateotschrift  keinerlei  Auskunft. 

Die  Bildung  eines  grünen  Farbstoffes  aus  Dimethylanilin  und  Benz- 
aldehyd l&sst  den  Gedanken  aufkommen ,  ob  dieser  Farbstoff  nicht  Mala- 
chitgrün oder  ein  gechlortes  Malachitgrün  sei  und  das  Chlorpikrin  wesent- 
lich nur  als  Condensstions-  und  Oxydationsmittel  gewirkt  habe,  Functionen, 
die  billiger  und  bequemer  dem  Chlorzink  und  Bleisuperoxyd  zu  über- 
lassen w&ren.  Mehrere  im  hiesigen  Laboratorium  angestellten  Versuche, 
den  stattfindenden  Vorgang  aufzuklären,  ergaben  Resultate,  welche  zum 
Theil  mit  den  Angaben  jener  Patentschrift  durchaus  nicht  übereinstimmen. 

Das  erste  Resultat  der  Einwirkung  von  30  g  Chlorpikrin  auf  20  g  Benz- 
aldehyd und  70  g  Dimethylanilin,  welches  Gemisch,  wie  das  Patent  sagt,  „zum 
Sieden**  erhitzt  werden  soll  —  war  eine  heftige  Explosion.  Ein  Glück, 
dass  nur  mit  so  geringen  Mengen  gearbeitet  worden  war !  Bei  einem  zweiten 
Versuche,  bei  welchem  ganz  langsam  erhitzt  wurde,  trat  bei  90^  keine  Reac- 
tion  ein,  bei  91^  aber  reagirte  die  Masse  fast  momentan  und  so  kräftig,  dass 
der  Kolbeninhalt  zum  grössten  Theile  an  die  Zimmerdecke  geschleudert 
wurde.  Das  erreichbare  Reactionsproduct  bildete  eine  bronceglänzende  Masse, 
die  sich  in  Wasser  mit  prächtig  violetter  Farbe  löste.  Derselbe  Farbstoff 
wurde  erhalten,  als  in  Abänderung  der  Patentvorschrift  das  Chlor- 
pikrin tropfenweise  zu  dem  auf  91^  erhitzten  Gemische  aus  Dimethylanilin 
und  Bittermandelöl  gebracht  wurde.  Auch  in  diesem  Falle  war  die  Reaction 
sehr  stürmisch. 

Es  erscheint  unverantwortlich,  dass  die  Patentträger  ihr  Verfahren  in 
solcher  Weise  falsch  beschrieben  hatten,  dass  der  Experimentator,  welcher 
sich  erkühnt,  die  Richtigkeit  der  Patentvorschrift  zu  prüfen,  Augen  oder 
Leben  riskirt.  Und  diese  Reactionen  sollen,  natürlich  mit  grösseren  Mengen, 
„sowohl  in  mit  Abzugsrohr  versehenen  Gefassen  als  auch  in  geschlossenen 
Antoclaven*'  vorgenommen  werden! 

Offenbar  fehlt  ein  wesentliches  Moment  in  der  Patentbeschreibung 
(etwa  der  Zusatz  vonLösungs-  oder  Verdünnungsmitteln,  Sand  etc.),  ohne 
dessen  Eenntniss  die  Operation  misslingen  und  Unglücksfalle  herbeifüh- 
ren musB. 

Der  beim  langsamen  Zutropfen  des  Chlorpikrins  zu  dem  heissen 
Oemische  yon  Dimethylanilin  und  Benzaldehyd  erzeugte  Farbstoff  wurde 
isolirt  (hierbei  fand  sich  das  meiste  Benzaldehyd  unverändert  vor)  und 
zeigte  die  Eigenschaften  des  Hexamethylvioletts,  nur  war  die  auf  Seide 
erzeugte  Nuance  noch  etwas  blauer.  Aber  auch  ohne  Benzaldehyd  ver- 
lief die  Reaction  ganz  ebenso ,  der  erhaltene  Farbstoff  färbt  aber  etwas 
röther  als  der  vorige.  Die  Bildung  eines  grünen  Farbstoffes  wurde  nicht 
beobachtet;  die  vielleicht  vorhandene  geringe  Menge  Hess. wohl  nur  die 
Yiolettfarbe  etwas  blauer  erscheinen. 


270  Methylviolett. 

Dimethylanilia   (2  Thle.)  giebt  nach  Hasseocamp  ^)   mit  Benzol- 
sulfochlorid  (1  Tbl.)  auf  dem  Wadserbade  einen  tiefblauen  Farbstoff. 


Es  ist  schwierig  Über  die  chemische  Natur  mancher  hierher  gehöriger 
Violettfarbstoffe  sich  ein  sicheres  Urtheil  zu  bilden ,  da  froher  viele  der- 
selben, welche  später  als  Derivate  des  Pararosanilins  erkannt  worden 
sind,  nicht  von  den  aus  Rosanilin  dai'gestellten  unterschieden  wurden 
und  auch  heute  bleibt  es  dahin  gestellt;  ob  die  durch  Methylirung,  Aethy- 
lirung  der  Fuchsinbase  erhaltenen  Yioletts  wirklich  reine  oder  nahezu 
reine  Rosanilinderivate  sind,  weil  wir  über  den  gewiss  wechselnden 
Gehalt  des  Fuchsins  an  Parafuchsin  keine  Kenntniss  haben.  Reine  Deri- 
vate des  Pararosanilins  sind  ohne  Zweifel  die  synthetisch  hergestellten 
Yioletts  mit  Hülfe  der  Aldehyde,  Benzhydrole  und  substituirten  Amido- 
benzophenone  und  ausserdem  die  Producte,  welche  durch  Einwirkung 
Chlor  abgebender  oder  oxydirender  Stoffe  auf  Methyl-  oder  Dimethylanilin 
entstehen. 

Im  letzteren  Falle  kann  man  sich  die  Bildung  eines  sechsfach 
methylirten  Triamidotriphenylcarbinols  nach  E.  und  0.  Fischer^)  in 
der  Weise  vorstellen,  dass  eine  Methylgruppe  aus  dem  Dimethylanilin 
abgelöst  und  zu  Ameisensaure  oxydirt  wird,  und  dass  letztere  sich  im 
Moment  ihrer  Bildung  mit  Dimethylanilinmolecülen  condensirt.  In  der 
That  lässt  sich  Ameisensäure  (sowie  ihre  Aether)  mit  Dimethylanilin 
direct  zu  Hexamethylviolettleukobase  condensiren  (s.  u.).  Gleichzeitig 
kann  die  abgespaltene  Methylgruppe  (resp.  Ameisensäure)  sich  mit  dem 
entstandenen  Monomethylanilin  und  2  Mol.  Dimethylanilin  zu  Penta- 
methylviolettleukobase  condensiren. 

Auch  mögen  noch  andere  Producte,  z.  B.  aus  1  Mol.  Dimethylanilin, 
2  Mol.  Monomethylanilin  und  der  Methangruppe  entstehen.  Diese  An- 
nahme ist  durch  die  Thatsache  gerechtfertigt,  dass  aus  reinem  Dimethyl- 
anilin je  nach  der  Oxydation  bald  röthere,  bald  blauere  Yioletts  erhalten 
werden. 

Yiolettfarbstoffe  der  Pararosanilinreihe.   Methylderivate 

des  Pararosanilins. 


Tetramethylpararosanilin,  (UO)C 


fCeH4N(CH3), 
C6H4N(CHj)„  bildet  sich 
lCeH4NH, 

nach  E.  und  0.  Fischer^)  durch  vorsichtige  Reduction  des  Paranitro- 
bittermandelölgi-uns  (s.  d.),  sowie  durch  Oxydation  von  Tetramethyltri* 
amidotriphenylmethan ,  welches  durch  stärkere  Reduction  des  Paranitro- 
bittermandelölgrüns  gebildet  wird.  Der  isomere,  aus  Meta-Nitrobenz- 
aldehyd  gewonnene  Farbstoff  ist  grün,  das  mit  Ortho-Nitrobenzaldehyd 

i)  Berl.  Ber.  1879,  12,  1275.      »)  ;vnn.  Clieni.  194,  274;  Berl.  Ber.  1883,  16, 
2909.         »)  Berl.  Ber.  1879,  12,  801;  1881,  14,  2526. 
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erhaltene  Tetramethyltriamidotripbenylcarbinol  bildet  mit  Säiirea  einen 
röthlichbrannen  Farbstoff^).  Die  an  der  m -Stelle  chlorirte  Leukobase 
(aus  ra-Chlordimetbylanilin  und  p-Nitrobenzaldebyd)  giebt  bei  der  Oxy- 
dation gar  keinen  Farbstoff,  Kock^). 

Die  Farbbase  krystallisirt  aas  Aetber  „in  farblosen,  wohlaasgebilde- 
ten  Kryställchen  ^)".     Die  Salzlösungen  dieser  Base  f&rben  violett. 

Die  Aoetverbindung ,  Acetyltetramethylpararosanilin 
rC6H4N(CH3), 
(OH)C  C6H4N(CH3)2     ,  entsteht  durch  Oxydation  des  Acettetramethyl- 

(C6H4NHC,H3  0 
paraleukanilins  und  ist  ein  grüner  Farbstoff.     Goncentrirte  Salzsäure 
regenerirt  aus  ihm  die  Base^).     S.  auch  Ewer  \ind  Pick^). 

Durch  Oxydation  eines  Gemenges  aus  Methylanilin  und  Dimethyl* 
anilin  mit  Chlorknpfer  wollen  Girard  und  Willm^)  Trimethylros- 
anilin  erhalten  haben;  offenbar  ist  der  Körper  aber  ein  methylirtes 
Pararosanilin  (vielleicht  Tetramethylpararosanilin). 

Das  sog.  TrimetÜylrosanilindimethylat,  C^o  H^g  (0115)3  N3  . 
2CH30H  und  Rosanilin  wirken  in  alkoholischer  Lösung  schon  in  der 
Kälte  auf  einander,  wobei  Monomethylrosanilin  oder  Dimethylrosanilin 
einerseits  und  Trimethylrosanilin  andererseits  entstehen  soll.  (Diese 
Farbstoffe  sind  wohl  ebenfalls  Pararosanilinderivate.)  Die  Farbe  der 
Flassigkeit  geht  dabei  von  Blau  durch  Roth  (?)  in  Violettroth  über. 

Tetramethylparaleukanilin  entsteht  auch  aus  Tetramethyldiamido- 
benzhydrol  und  Anilin  ^). 

[CeH4N(CH3), 

Pentamethylpararosanilin,  (HO)C  GgH4N(GH3)2.  DasChlor- 

C'ßii4N  H.C  H3 
hydrat  dieser  Base  ist  amorph  und  findet  sich  im  gewöhnlichen  durch 
Oxydation  des  Dimethylanilins  dargestellten  Methyl  violett  des  Handels 
neben  der  Hexamethylverbindung.  Das  Zinkdoppelchlorid  krystallisirt 
nach  O.Fischer  und  Körner^)  in  goldglänzenden  Nadeln  oder  Prismen. 
Die  Diacetyl Verbindung  (eii^e  Acetylgruppe  ist  mit  einem  Stickstoffatome, 
die  andere  mit  dem  Carbinolsauerstoffe  in  Verbindung),  welche  beim 
Behandeln  der  rohen  Methylviolettbase  mit  Essigsäureanhydrid  erhalten 
wird,  löst  sich  nach  0.  Fischer  und  Körner  in  Säuren  mit  pracht- 
voll smaragdgrüner  Farbe,  die  gelber  ist  als  die  des  Brillantgrüns;  der 
Farbstoff  ist  aber  unbeständig.  Wird  derselbe  mit  Salzsäure  zersetzt, 
so  bildet  sich  das  reine  Pentamethylpararosanilin.  Auch  durch  Oxy- 
dation des  Monoacetpentamethyl paraleukanilins  (Schmelzpunkt  142  bis 
143^,  aus  sehr  verdünntem  Alkohol  krystallisirt  bei  128^)  entsteht  ein 
grüner  Farbstoff. 

1)  Berl.  Ber.  1882,  15,  683.  ^)  Ibid.  1887,  20,  1565.  »)  O.  Fischer  u. 
Körner,  ibid.  1883,  16,  2904.  *)  O.  Fischer  o.  Germanu,  ibid.  1883, 
16,  706,  2904.  *)  D.  P.  Nr.  31  321  v.  21.  August  1884.  «)  Bull.  soc.  chira. 
[2]   25,    200;    vergl.   Lanth,    ibid.    290;    Jahresber.    1876,   706.  7)  p,    p. 

Kr.  27  032  vom  23.  October  1883.        ^)  Berl.  Ber.  1883,  16,  2904. 
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Zur  Prüfung,  ob  ein  Methylviolett  Pentamethylviolett  enthält,  erhitzt 
man  es  mit  etwas  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  und  bringt  einen 
Tropfen  der  wässerigen  Lösung  auf  Fliesspapier.  Grüne  Umrandung  des 
Flecks  zeigt  unvollständige  Methylirung  des  Yioletts  an. 

Die  zugehörige  Lenkobase,  Pentamethylparaleukanilinv 
bildet  aus  Benzol  krystallisirt  farblose  Nadeln,  die  bei  115  bis  116^ 
schmelzen. 

Die  NAance  des  Pentamethylvioletts  steht  zwischen  deijenigen  des 
Tetra-  und  Hexamethylvioletts. 

rCeH4N(CH,), 
Hexamethylpararosanilin,  HO.C<G6H4N(CHj)2.     Das  salz- 

lC6H4N(CH3V 
saure  Salz  dieser  Base  bildet  nach  £.  und  0.  Fischer  einen  BLauptbe- 

standtheil  des  durch  Oxydation  des  Dimetbylanilins  dargestellten  Methyl- 

yioletts.     Die  Base  selbst  lasst  sich  rein  gewinnen  durch  Oxydation  des 

Hexamethylparaleukanilins, 

Die  Farbbase  bildet  bei  190^  schmelzende  Krystalle  (aus  Aether) 
und  ihre'Salze  förben  blauer  als  alle  anderen  methylirten  Pararosaniline. 

Direct  bildet  sich  salzsaures  Hexamethylpararosanilin  durch  Gonden- 
sation  von  Tetramethyldiamidobenzophenon ,  Chlorkohlenoxyd,  Perchlor- 
ameisensäuremethyläther  oder  Chlorkohlensulfid  mit  Dimethylanilin. 

Femer  durch  Erhitzen  des  Chlor-  oder  Jodmethylates  des.Hexa- 
methylpararosanilins  (Methylgrün,  s.  d.). 

Ob  das  mittelst  Trichlormethylsulfochlorid  und  Chlorpikrin  ersengte 
Violett  ebenfalls  das  Salz  des  reinen  Hexamethylpararosanilins  ist,  oder 
auch  die  Pentamethylverbindung  enthält,  ist  nicht  bekannt. 

fCsH«N(CH,), 
Salzsaures   Hexamethylpararosanilin,  C<C6H4N(CH3)3     . 

I  lCeH4N(CHa),Cl 

[ I 

Prachtvoll  goldgrunglänzende  Krystalle. 

Chlorzinkdoppelsalz*,  eben  solche  Nadeln  oder  Prismen. 
Jodhydrat  und  Pikrat  sind  schwer  löslich. 

Hexamethylparaleukanilin 

wird  gebildet  durch  Condensation  von: 

o-Ameisensäureäther 

p-Dimethylamidobenzaldehy d  (Bössneck^) 
TetramethyldiamidobenzhydroP)  ■      .    ^.       ,    .     .,. 

Absoluter  Ameisenaäure  •"»*  »•««««'y»«"!«- 

Ameisensäure- Aether  oder  Salze  ') 
Aethylenglycol  (Henmann  und  Wiernick^) 


1)  Berl.  Ber.   1886,  19,  366.        ^)  D.  P.  Nr.   27  082   vom   23.  October  1883. 
^)  D.  P.  Nr.  29  964  vom  13.  Juni  1884.        *)  BerL  Ber.  1887,  20,  2421. 
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Ferner  dnrch  Redaction  von  Hexamethylpararosanilin ,  sowie  in 
kleiner  Menge  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Di- 
methylanilin  neben  Tetramethyldiamidodiphenylmethan  (Heumann). 

Das  Hexametbylparaleukanilin  bildet  bei  173^  schmelzende,  farblose, 
stark  glanzende  Erystallnadeln.  £.  und  0.  Fischer^)  bezeichneten 
früher  eine  aus  Chloral,  Diraethylanilin  und  Chlorzink  erhaltene,  bei  250^ 
schmelzende  Base  als  üexamethylparaleukanilin. 


Aethylderivate  des  Pararosanilins 

werden  analog  den  Methylderivaten  gewonnen  unter  Anwendung  von 
Diäthylanilin  statt  des  Dimethylanilins,  ebenso  Methyl-Aethyl-Para- 
rosanilin  bei  Anwendung  von  Methyl- Aetbylanilin.  Auch  Alkyl- 
Benzyl-Pararosanilinfarbstoffe  ,  oder  Alkyl-  Phenyl  -  Pararosanilinverbin- 
düngen  lassen  sich  in  ähnlicher  Weise  erhalten,  z.  B.  Pentamethyl-Di- 
phenyl-Pararosanilinchlorhydrat  ans  1  Mol.  Dimethylamidobenzophenon- 
chlorid  und  2  Mol.  Methyldiphenylamin  ^). 

Analog  Trimethyl-tripheny]pararo8anilin,  Tetramethyl-diphenylpara- 
rosanilin  etc.;  es  ist  aber  zu  beachten,  dass  in  den  Patentschriften  diese 
Verbiodangen  meist  falsch  als  Rosanilinderivate  bezeichnet  sind. 


Methylviolett  des  Handels. 

Der  durch  Oxydation  des  Dimethylanilins  mit  Kupfersalzen  erhaltene 
Farbstoff  bildet  grüngoldene  Stücke  von  muscheligem  Bruche  und  zeigt 
keine  Spur  von  Krystallisation.  Er  ist  wesentlich  ein  Gemenge  der  Salz- 
säuren Salze  des  Pentamethylpararosanilins  und  Hexamethylpararosanilins, 
von  welchen  ersteresSalz  amorph  ist  und  offenbar  die  Krystallisation  des 
Uexamethylvioletts  verbindert.  Der  Farbstoff  löst  sich  in  Wasser  und  in 
Alkohol.  —  Da  in  der  Technik  bestimmte  Nuancen  verlangt  werden,  so 
stellt  man  durch  Oxydation  eines  monomethylanilinhaltigen  Methylanilins 
häufig  direct  nur  ein  stark  rothes  Violett  her,  welches  also  noch  Tri- 
oder Tetramethylpararosanilin  enthält,  und  vermischt  dieses  Product  zur 
Erzielung  blauerer  Nuance  mit  der  erforderlichen  Menge  eines  Benzyl- 
violetts.     Sehr  rothe  Violetts  enthalten  häufig  Fuchsin  beigemischt. 

Das  mittelst  Chlorkohlenoxyd,  Chlorkohlensulfid,  Ameisensäure-, 
resp.  Aether,  hergestellte  stark  blaue  Violett  ist  salzsaures  Hexaalkyl- 
pararosanilin  und  kommt  im  Handel  als  Krystallviolettin  prächtigen 
Nadeln  krystallisirt  vor. 

[Bleu  imperial  nannten  Koll  und  Sohn^)  eine  aus  Anilinviolett 
und  einem  Blauholzscbwarz  hergestellte  dunkelblaue  Mischfarbe.] 

^)  BerJ.  Ber.  1878,  11,  2096.       *)  D.  P.  Nr.  34463  v.  24.  Juli  1884.       3)  Monit. 
scientif.  [3]  13,  915,  Patent;  Jabresber.  1883,  1793. 

Heu  mann,  Anilinfarben.  28 
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Da  somit  die  Methylvioleits  des  Handels  verschiedenartige  und  meist 
Mischprodacte  sind,  so  ist  ihr 

Verhalten  zu  Reagentien 

kein  übereinstimmendes. 

Salzs&ure  fürbt  die  Lösung  des  gewöhnlichen  Methylvioleits  grüni 
die  des  stark  blauen  Methylvioletts  5B  blau. 

Natronlauge  erzeugt  in  beiden  einen  violetten  Niederschlag, 
welcher  bei  Violett  5B  blauer  erscheint. 

Ammoniak  giebt  lilafarbene  Niederschläge. 

Chlorkalk  entfärbt. 

Zinnchlorür  fällt  blau  violett. 

Verhalten  auf  der  Faser. 

Salzsäure  ändert  die  Farbe  sofort  in  Hellgelb  und  zieht  gelb  ab. 
Beim  Auswaschen  kommt  das  Violett  wieder  hervor. 

Zinnchlorür  zieht  mit  gelber  Farbe  ab. 

Natronlauge  oder  Ammoniak  verändern  nicht;  ebenso  bewirkt 
kochende  Seifenlösung  keine  Aenderung. 

Chlorkalk  entfärbt  langsam. 

Beim  Einäschern  des  Stoffes  bleibt  bei  Seide  und  Wolle  keine  Beiz- 
asche zurück;  bei  Baumwolle  häufig  Thouerde. 

(CorniH)  gab  an,  dass  eine  Dissociation  des  Methylanilinvioletts 
eintrete,  wenn  es  mit  thierischen  Geweben  in  Berührung  komme,  indem 
einzelne  Theile  derselben  blauviolett,  andere  violettroth  gefärbt  würden. 
Einfacher  ist  dies  wohl  durch  Anwendung  eines  gemischten  Farbstoffes 
zu  erklären.) 

Methylderivate  des  Rosanilins. 

Wie  früher  erwähnt  wurde,  S.  253,  hat  Kopp  (1.  c.)  die  Bildung 
violetter  Farbstoffe  durch  Einführung  von  Alkoholradicalen  in  das  Fuch- 
sin zuerst  beobachtet  und  Hof  mann  das  salzsaure  Triäthylrosanilin 
(Hofmann's  Violett)  zuerst  darstellen  gelehrt.  Bei  allen  Gewinnnngs- 
methoden  alkylirter  Rosaniline  (mit  Ausnahme  des  zunächst  erwähnten) 
ist  stets  die  Fuchsinbase  verwendet  worden,  welche  neben  Rosanilin 
wechselnde  Mengen  von  Pararosanilin  und  vielleicht  noch  anderen  Basen 
enthält.  Die  Angaben  beziehen  sich  also  auf  nicht  ganz  reine  Rosanilin- 
verbindungen. —  Methylamin  liefert  nach  Wolff ')  mit  Roeanilin  einen 
violetten  Farbstoff. 


1)  Compt.   rend.  80,  1288.     «)  Journ.  prakt.  Chem.  101,  176. 
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Monome thylrosanilin,  CsoH3o(CH3)NaO, 

soll  uach  Nölting  und  Reyerdin^)  die  Base  des  durch  Oxydation  von 
Monomethylanilin  mit  Chlorkupfer  gebildeten  rotbvioletten  Farb- 
stoffes sein.  Wahrscheinlicher  ist  aber,  dass  der  entstehende  Farbbtoff 
ein  Mono-  oder  Dimethylpararosanilinsalz  ist. 


Trimethylrosanilin,  C2oHi8(C  113)3X30. 

Das  Jodhydrat  dieser  Base,  CsjH^gNsJ,  entsteht  nach  Hof  mann 
durch  Erhitzen  von  Rosanilinsalz  (1  Thl.)  and  Jodmethyl  (2  Thln.), 
Holzgeist  (8  Thln.)  und  Kaliumhydrat  (iThl).  NachGirard  undWillm») 
setzen  sich  Rosanilin  und  Jodgrün  in  alkoholischer  Lösung  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  um  unter  Bildung  von  Trimethylrosanilin. 

Das  Jodhydrat  bildet  in  Wasser  schwer  losliche  Krystalle,  welche 
sich  in  Alkohol  leicht  lösen.  Das  Chlorhydrat  und  das  Acetat, 
welche  beide  wasserlöslich  sind,  kamen  als  violette  Farbstoffe  früher  im 
Handel  vor  (Hofmann^s  Violett). 

Dahlia  (bläulich)  und  Primula  (röthlich).  Zur  Darstellung  dieses 
Violetts  können  folgende  Vorschriften  dienen: 

1  Thl.  Rosanilin,  1  Thl.  Jodmethyl,  1  Thl.  Natronhydrat  und  10  Thle. 
Alkobl  waren  in  kupferner  Blase  mit  Rückflusskühluug  durch  Dampf  er- 
hitzt. Nach  beendigter  Reaction  destillirt  man  ungebundenes  Jodmetbyl 
und  Alkohol  ab,  wäscht  den  Rückstand  mit  Wasser,  löst  in  Salz-  oder 
Essigsäure  und  dampft  zur  Trockne  (Post,  Grundriss  der  ehem.  Technik, 
S.  551). 

Dahlia  B.  10kg  Rosanilin,  10kg  Jodmethyl  und  5kg  Holzgeist 
werden  2  bis  27«  Stunden  im  Autoclaven  erhitzt.  Ausbeute  110  bis 
1  SO  Proc. 

Dahlia  4B.  10  kg  Rosanilin,  15  kg  Jodmethyl  und  5  kg  Holzgeist 
werden  6  bis  7  Stunden  im  Autoclaven  erhitzt.  Ausbeute  50  bis  70  Proc. 

Patentviolett.  60kg  Rosanilin,  20kg  Jodmethyl,  10kg  Natron 
und  100  Liter  Holzgeist  werden  mehrere  Stunden  im  Autoclaven  im 
Wasserbade  erhitzt.  Verarbeitung  auf  wasserlösliches  Chlorhydrat  wie 
oben  '). 

ClaveP)  soll  Violett,  „Nachtviolett"  genannt,  aus  Fuchsin  und 
Jodmethyl  ohne  Anwendung  von  Druck  erhalten  haben  (nur  unter  Rück- 
flusskühlung)  und  ohne  zugleich  Grün  zu  erzeugen.  Die  Erhitzungs- 
daner  betrage  12  Stunden. 


1)  Ball.  8OC.  chim.  [2]  30,  U8;  Jahresber.  1878,  1181.  ^)  Bull.  soc.  cliim. 
1870,  25,  200.  B)  Schulz,  Chemie  des  Steinkohlentheers.  Braunschweig  1882, 
6.  683.        *)  Beimann's  Färberzeit.  1872,  Nr.  5;   Dingl.  pol.   Jouni.   203,   244. 
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Hofmann^)  hielt  anfangs  die  durch  Methylirung  des  Rosanilins 
entstehenden  Violettfarben  für  identisch  mit  den  durch  Oxydation  aus 
Methylanilin  resp.  Dimethylanilin  erhaltenen. 

Aber  bereits  L au th^)  gab  verschiedene  Reactionen  an,  nach  welchen 
das  Hofmann'sche  Violett  aus  Rosanilin  nicht  identisch  ist  mit  dem  aas 
Methylanilin  hergestellten  sog.  Violet  de  Paris.  So  wird  ersteres  z.  B.  bei 
Vermischen  seiner  Lösung  mit  einem  Tropfen  Essigsäure  blau,  letzteres 
nicht. 

Die  von  Hof  mann  (1.  c.)  beschriebenen  und  als  Methylalkohol  at, 
Jodmethylat,  Methylpikrat,  Leukoverbindung,  Dijodmethylat ,  Dimethyl- 
pikrat,  Trijodmethylat  des  Trimethylrosanilins  bezeichneten,  ausMethyl- 
violetts  gewonnenen  Verbindungen  sind  aller  Wahrscheinlichkeit  nach 
Pararosanilinderivate,  indess  hat  Hofmann^)  die  Möglichkeit  einer  Um- 
lagerung,  bei  welcher  eine  Methylgruppe  aus  der  Amidogruppe  in  den 
Benzolrest  übertritt,  schon  im  Jahre  1873  betont. 

Tetramethylrosanilin,  CsiHfsNsO. 

Das  Jodhydrat  dieser  Base,  C24H3aNsJ,  bildet  srch  als  Nebenpro- 
duct  der  Jodgrünbereitung  und  entsteht  auch  nach  Hof  mann  aus  dem 
Jodgrün  durch  Erhitzen  auf  120  bis  150<>.  (Da  nach  O.Fischer,  Ger- 
mann und  Körner  das  Methylgrün  [s.  d.]  Heptamethylrosanilin  ist  und 
nicht  Hexamethylrosanilin ,  wie  man  früher  annahm,  so  wird  auch  das 
Jodgrün  sieben  Methyle  enthalten  und  das  durch  Erhitzen  des  Jodgrüns 
entstehende  Violett  das  Jodhydrat  des  Hexamethylrosanilins  sein  müssen.) 

Das  jodwasserstoffsaare  Salz  bildet  blauViolette  dünne  Nadeln,  welche 
in  Alkohol  leicht  löslich  sind. 

Bei  trockener  Destillation  von  Tetramethyl -Rosanilin  entsteht  nach 
Nölting  und  Boasson^)  Anilin,  Toluidin,  sowie  Mono-  und  Dimethyl- 
derivate  derselben. 

Jod  erzeugt  nach  Weber  ^)  mit  Dimethylanilin  in  Schwefelkohlen- 
stofflösung ein  farbloses  Joddimethylanilin  (Schmelzpunkt  79®),  welches 
beim  Erhitzen  eine  dunkle,  in  Alkohol  -mit  violetter  Farbe  lösliche  Masse 
giebt.  Dasselbe  Product  bilde  sich  beim  Erhitzen  von  Dimethylanilin 
mit  Jod  und  scheine  das  Trijodhydrat  des  Tetramethylrosanilins 
zu  sein.     (Wohl  ebenfalls  ein  Pararosanilinderivat !) 

Bromtetramethyl-Rbsanilin  (?). 

Ein  blaues  Methylviolett,  C,oH]4Br(GH3)4Ns  .  3  HBr,  erhielten 
Brunner  und  Brandenburg*)  aus  reinem  Dimethylanilin  und  Brom 

1)  Berl.  Ber.  1873,  6,  852,  366.  «)  Monit.  scientif.  [8]  5,  851;  Jahre»ber. 
1875,  1178.  S)  Berl.  Ber.  1878,  6,  362.  «)  Monit.  scienüf.  [3]  8,  429;  Jah* 
resber.    1878,    474.  *)   Dissertation,    Zürich    1876;   Berl.    Ber.    1877,  "765. 

•)  Ibid.  1877,  10,  1844;  1878,  11,  697. 
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(gleiche  MolecAle).  Letzteres  Hessen  sie  in  ganz  schwachem  Strahl  unter 
Kühlang  znfliessen.  Die  entstehende  schmutziggrüne,  zähe  Masse  wurde 
für  sich  oder  mit  Sand  zu  Kuchen  geformt  und  auf  120^  erhitzt,  bis  eine 
Probe  beim  Erkalten  erstarrte.  Das  Product  wurde  mit  Benzol  ge- 
waschen, in  siedendem,  essigsäurehaltigem  Wasser  gelöst,  der  Farbstoff 
ausgesalzen  und  durch  Auflösen  in  Weingeist,  Filtriren  und  Eindampfen 
reiner  erhalten.     Er  färbt  etwa  die  Nuance  4  B. 

Stieg  die  Temperatur  auf  140^,  so  entstand  ein  Rothviolett,  etwa 
2B,  bei  160<)  etwa  B  und  bei  170  bis  180^  bildete  sich  ein  rothbrauner 
Farbstoff.  Als Nebenproduct  entstand  Naphtalin.  Monobromdimethyl- 
anilin  giebt  bei  180^  glatt  einen  blauvioletten  und  einen  rothen  Farb- 
stoff. Dimethylanilin  (3  Mol.),  Benzylohlorid  (3  Mol.)  und  Brom  (2  Mol.) 
gaben  bei  vierstündigem  Erhitzen  auf  120^  am  Rückflusskühler  einen 
Seide  schön  blaugrün  färbenden  Farbstoff,  neben  einem  sich  in  Alkohol 
mit  blauer  Farbe  auflösenden  Körper.  Bei  Anwendung  von  2  Mol.  Benzyl- 
chlorid  entstand  ein  hellblauer,  bei  nur  1  Mol.  Benzylchlorid  ein  schön 
dunkelblauer  Farbstoff.    Diese  benzylirten  Producte  sind  kupferglänzend. 

Ob  diese  Violettfarben  wirklich  Rosanilinderivate  und  nicht  Ab- 
kömmlinge des  Pararosanilins  sind,  wie  solche  bei  der  Oxydation  des 
Dimethylanilins  entstehen,  ist  nicht  sicher  gestellt.  Bei  der  hohen  Tempe* 
ratur  während  der  Farbstoffbildung  ist  eine  Umlagerung  des  Dimethyl- 
anilins in  Methyltoluidin  aber  nicht  sehr  unwahrscheinlich. 


Hexamethylrosaniliu. 

Nach  H  o  f  m  a  n  n  und  6  i  r  a  r  d  ^)  bildet  sich  das  Jodhydrat  dieser 
Base  neben  Octomethylleukanilin  beim  Erhitzen  des  Jodgrüns  mit 
Uolzgeist  im  geschlossenen  Gefasse  bei  100^  Es  stellt  braangrüne  Nadeln 
dar,  welche  unlöslich  in  Wasser  und  mit  violetter  Farbe  schwerlöslich  in 
Alkohol  sind.  Siehe  auch  die  vermuthliche  Bildungsweise  aus  Jodgrün 
auf  voriger  Seite. 

Methylgrün  und  Jodgrün  s.  u. 


Aethylderivate  des  Rosanilins. 

Triät'hylrosanilin,   Cjo H ig (Cj  115)3 N3O, 

wurde  vonHofmann^)  durch  Erhitzen  von  1  Thl.  Rosanilin,  1  Tbl.  Jod- 
Sthyl,  10  Thln.  Alkohol  und  1  Tbl.  Kali  erhalten.  Schulz >)  erwähnte 
folgende  Mischungen:    Für  Primula  20kg  Fuchsin,  10  oder  12  kg  Jod- 


1)  Berl.  Ber.  1869,  2,  447.      «)  Ann.  Chem.  132,  163.     »)  Schulz,  Chemie 
des  Steinkohlentheers,  B.  683. 
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fithyl  und  10  oder  12  kg  Holzgeist.  Die  Mischung  wird  drei  Standen  im 
Autoclaven  auf  Wasserbad  erhitzt.  Ausbeute  20  kg  Violett.  (Chloräthyl^ 
Einfach-  und  Zweifach-Schwefel&thyl,  sowie  Chloroform  reagiren  nach 
VogeP)  nicht  auf  Rosanilin.)  Die  Base  liefert  bei  der  trockenen 
Destillation  nach  Hof  mann  Aethylanilin,  nach  Nölting  und  Boasson^) 
Anilin,  Toluidin,  secundäre  und  wenig  tertiäre  Basen.  Die  Salze  des 
Triäthylrosanilins  wurden  unter  dem  Namen  Hofmann^s  Violett  früher 
sehr  viel  zum  Färben  benutzt,  besonders  das  Ghlorhydrat  und  Acetat. 

Das  Jodhydrat,  C26H33N3J3  (?),  bildet  gr&ngl&nzende  Nadeln, 
welche  mit  violetter  Farbe  in  Wasser  schwer  und  in  Alkohol  leicht  lös- 
lich sind  ^). 

Das  Pikrat  des  Triäthylrosanilins  verwendete  Alfraisse^) 
unter  dem  Namen  „Anilingrün".  Letzteres  stellte  er  dar  aus  Hof- 
mann'schem  Blau  (Violett?)  durch  Erhitzen  mit  Alkohol,  Jodäthyl 
und  hierauf  mit  Aetzkali  und  Lösen  in  kochender  Pikrinsäurelösung. 
Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Pikrat  aus,  dessen  alkoholische  Lösung 
als  Färbebad  dienen  kann. 

Die  Farbintensität  von  U  o  f  m  a  n  n  ^  s  Violett  ist  eine  ausserordent- 
lich grosse;  eine  Lösung  1  :  100  Million  ist  noch  deutlich  violett,  wäh- 
rend bei  Fuchsin  die  Färbung  unter  diesen  Umständen  kaum  erkenn* 
bar  ist*). 

Duprey^)  erhielt  lösliches  Anilinviolett  durch  Zersetzung  des  jod- 
wasserstoffsauren Aethylrosanilins  mit  siedender  Natronlauge,  Auflösen 
der  Base  in  einer  Säure  und  Aussalzen  durch  Kochsalz  oder  Glaubersalz. 

Aethylamin  liefert  nach  Wolff  ^)  mit  Rosanilin  violette  und  blane 
Farbstoffe. 

Tetraäthylrosanil  in. 

Das  Jodid,  C3oHig(C3H5)4N3J,  bereitete  Hofmann^)  ans  Triäthyl- 
rosanilin  mit  Jodäthyl. 

Violetter,  in  Alkohol  löslicher  Farbstoff,  welcher  aus  dieser  Lösung 
durch  Wasser  harzartig  gefallt  wird. 

Hofmann*s  Violett. 

Verhalten  gegen  Reagentien.  Die  Jodhydrate  sind  in  Alkohol 
leicht,  in  Wasser  sehr  schwer  löslich,  die  Chlorhydrate  und  Acetate  lösen 
sich  leicht  in  Wasser. 


^)  Journ.  prakt.  Chem.  1865,  94,  450.  «)  Moiiit.  scientif.  [3]  8,  429;  Jah- 
renber.  1878,  474.  >)  Hofmann,  Ck>mpt.  rend.  54,  428;  56,  945,  1033;  57, 
1131;  JahreBber.  1862,  347.  ^)  Monit.  de  la  teinture,  August  1867,  173; 
Dirigl.  Journ.  186,  324.  ß)  Hofniann,  Berl.  Ber.  1870,  3,  661.  «)  Bull. 
80C.  chim.  [2]  7,  95;  Jahreeber.  1867,  962.  ^)  Journ.  prakt.  Chem.  1867,  101, 
176.         8) -Jalii-esber.  1863,  419. 
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SalBsäure:  färbt  die  Löeang  gelbgrün. 

Natronlauge:  blauviolett. 

Ammoniak:  rothyiolett,  beim  Kochen  Entf&rbung. 

Chlorkalk:  entf&rbt. 

Zinnchlorür:  blauviolett. 

Auf  der  Faser  aafgef&rbt  zeigen  die  verschiedenen  Sorten  von  Hof- 
uiann^s  Tiolett  dasselbe  Verhalten  gegen  Reagentien,  wie  das  gewöhn- 
liche Methylviolett  (s.  S.  274). 

Aethylenviolett 

nannte  M.  VogeP)  einen  durch  Erhitzen  von  Anilinroth  oder  Rosanilin 
mit  Aethylenbromid  oder  -Jodid  mit  RückflusskOhlung  entstehenden 
violetten  FarbstofF.  Zweckmässig  setzt  man  Alkohol  zu,  da  sich  Ros- 
anilin und  seine  Salze  nicht  in  Aethylenbromid  auflösen  und  der  Process 
deshalb  ohne  Alkohol  nur  langsam  verläuft.  Vogel  vermuthet,  dass  der 
dem  Hofmann*s  Violett  ähnliche  Farbstoff  auch  demselben  analog 
zusammengesetzt  sei.  In  reinem  Zustande  dargestellt  oder  analysirt 
wurde  er  nicht.  Aethylenchlorid  reagirt,  in  gleicher  Weise  wie  das 
Bromid  angewandt,  nicht  auf  Rosanilin. 

Fabrikation  des  Methylvioletts. 

Materialien: 

Dimethylanilin.     Das  zur  Methylviolettbereitung  dienende  Dime- 

thylanilin  braucht  nicht  besonders  gereinigt  zu  werden,   da  ein  Gehalt 

an  Monomethylanilin  nicht  schadet;  man  verwendet  deshalb  das  bei  der 

Meihylirang  des  Anilins  direct  erhaltene  Product  ohne  dasselbe  zu  recti- 

.  ficiren. 

Beigemengtes  Monomethylanilin  giebt  bei  der  Oxydation  ein  etwas 
rötheres  Violett,  welches  also  nur  die  Nuance  des  Gesammtproductes 
etwas  mehr  ins  Rothe  ziehen  wird. 

Kupfervitriol  wird  gemahlen  verwendet. 

Chlorsaures  Kalium. 

Phenol  (dessen  Verwendung  beim  Methyl  violett  Mühlhäuser  er- 
wähnt) braucht  nicht  vollkommen  rein  zu  sein;  eine  Carbolsäure,  von 
welcher  innerhalb  10  Graden  80  Proc.  überdestilliren,  genügt. 

Fabrikationsver  fahren. 

Schon  das  von  Lauth  (s.  o.)  angewandte  Verfahren  führte  die  Oxy- 
dation des  Dimethylanilins  mit  Kupfersalzen  aus  und  zwar  bei  Gegen* 
wart  Ton  Salpetersäure  und  einer  grossen  Menge  Sand,  welcher  mit  den 

^)  Joom.  prakt.  Cbem.  1865,  94,  451. 
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übrigen  Materialien  mit  Schaufeln  innig  vermischt  wurde  und  als  Ver- 
dünnungsmittel diente.  Die  Masse  wurde  in  Brode  geformt  and  diese 
in  einem  geheizten  Raum  auf  40^  während  24  Stauden  gebacken.  Nach- 
her wurde  die  grüngoldene  Masse  gemahlen  und  mit  einer  Schwefelleber- 
lösung zersetzt,  wobei  Schwefelkupfer  gebildet  und  freie  Farbbase  ab- 
geschieden wird.  Nachdem  der  Niederschlag  von  der  Flüssigkeit  durch 
Filtration  getrennt  war,  kochte  man  ihn  mit  Wasser  aus  and  löste  dann 
die  Farbbase  durch  zugefügte  Salzsäure.  Hierauf  musste  wieder  filtrirt 
werden,  wobei  Schwefelkupfer  und  Sand  zurückblieben  und  endlich  salzte 
man  aus  der  vipletten  Lösung  mit  Kochsalz  aus^). 

Später  ersetzte  man  den  Sand  durch  Kochsalz  und  die  Salpetersäure 
durch  chlorsaures  Kali  am  (Durand  und  Girard)  oder  verwendete 
Kupfervitriol,  Kochsalz  und  50procentige  Essigsäure  (Binde ch edler 
und  Busch)  als  Oxy dationsmischung ,  oder  Kochsalz,  Kupfervitriol  und 
chlorsaures  Kalium  und  in  neuester  Zeit  eine  Mischung  aus  Kupfervitriol, 
Kochsalz  und  Phenol.  Da  das  Phenol  beim  Anskalken  des  Farbstoffes  im 
Wasser  gelöst  zurückbleibt,  so  nimmt  es  an  der  Farbstoff bildung  wohl 
keinen  Antheil,  sondern  erleichtert  nur  als  Lösungsmittel  die  Reaction. 
Um  das  Herabziehen  der  Flüssigkeit  in  die  untersten  Schichten  der  Brode 
zu  vermeiden,  Hess  man  dann  die  Oxydation  in  einer  mit  Heizmantel- 
raum umgebenen  eisernen  Trommel  stattfinden  und  die  zähe  Masse  durch 
ein  Rührwerk  durcharbeiten. 

Ueber  die  Fabrikation  des  Methylvioletts  mit  der  letztgenannten 
phenolhaltigen  Mischung  hat  Mühlhäuser  ^)  folgende  ausführliche 
Angaben  gemacht: 

Apparate  ^ 

zur  Erzeugung  von  85kg  Violett  per  Tag: 

Fünf  gusseiserne,  wagerecht  liegende,  mit  starkem  Rührwerk 
versehene  eiserne  .Cy  lind  er,  sogenannte  Trommeln;  letztere  sind  bis 
zur  halben  Höhe  mit  einem  Kühlmantel  umgeben,  welcher  mit  der  Dampf- 
und Wasserleitung  in  Verbindung  steht.  Die  Trommel  liegt  mit  ihren 
eigenen  Zapfen  in  zwei  Lagerböcken  und  kann  darin  mittelst  einer 
Schraube  ohne  Ende  so  gedreht  werden,  dass  das  während  der  Oxydation 
dem  Boden  abgekehrte  Mannloch  behufs  Entleerung  der  Trommel  dem 
Boden  zugekehrt  ist. 

Einen  grossen  eisernen  Cylinderkessel,  2m  hoch  und  von  2  m 
Darchmesser:  derselbe  besitzt  ein  Rührwerk  und  ist  oben  durch  ein 
weites  Arbeitsloch  zugänglich.  Das  Ablassen  von  Flüssigkeit  gestatten 
zwei  Hähne,  von  denen  der  eine  am  Kessel,  der  andere  am  Deckel  des 
am  Boden  angebrachten  Mannloches  aufsitzt.  Dieser  Kessel  dient  zum 
Entsalzen  der  Violettmasse. 


^)  Wurtz,    DictioDDaire  de   chimie,  Suppl.  p.  157;   Progres  de  riudustrie 
des  matieres  colürautes,  p.  82.        ^)  Diugl.  Journ.  1887,  264,  37. 
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Ein  grosser  Filterkasten  von  ungefähr  800  Liter  Inhalt. 

Ein  Schwefelungskesself  genau  so'  beschaffen  wie  der  Ent- 
aalzungskessel,  dazu  einen  Schwefelwassserstoff-Entwicklor, 
bestehend  aus  dem  EntwicklungsgefässOf  einem  mit  Rührwerk  versehenen 
Eisenkessel,  und  dem  Gaswäscher. 

Ein  grosses  Kasten filter,  wie  oben  erwähnt. 

Eine  grosse  Holzbütte  mit  Rührwerk  und  3000  Liter  Inhalt. 

Vier  eiserne  Wannen,  zur  Aufnahme  der  Rohviolettlösungen. 
Diese  Wannen  haben  einen  muldenförmigen  Boden  mit  versenkten  Niet- 
köpfen. Der  Boden  gestattet  das  Ansammeln  von  Violett  auf  kleinem 
Räume.     Inhalt' eines  Kastens  5000  Liter. 

Eine  Umkochbütte,  Inhalt  3000  Liter,  nebst  Filterkasten  zur 
Filtration  der  Losung. 

Zwei  Reinfarbwannen  derselben  Einrichtung  wie  die  Rohfarb- 
wannen.    Inhalt  5000  Liter. 

Eine  Trockenpfanne  aus  Kupfer,  etwa  120  cm  im  Durchmesser 
und  40  cm  Tiefe. 

Ein  Mahlgang. 

Eine  Trockenstube. 

Oxydation. 

(1.  Tag):  In  jede  der  fünf  eisernen  Trommeln  kommen  des  Morgens 
175  kg  getrocknetes  und  fein  gemahlenes  Kochsalz,  welches  man  durch 
das  Arbeitsloch  mittelst  einer  Schaufel  einschöpft.  Nach  der  Salzein- 
gabe setzt  man  das  Rührwerk  in  Gang.  Zu  dem  durch  Ummbren  in 
Bewegung  gehaltenen  Kochsalze  giebt  man  10  kg  fein  gemahlenen  und 
gesiebten  Kupfervitriol  zu.  Der  äussere  Mantel  wird  nun  mit  kaltem 
Wasser  angefüllt  und  letzteres  mit  Dampf  zum  Kochen  gebracht.  Sobald 
das  Wasser  kocht,  stellt  man  den  Dampf  ab.  Durch  5  bis  10  Minuten 
langes  Rühren  erhält  man  eine  innige  Mischung  von  Salz  und  Vitriol. 
Zu  dieser  Salzmischung  setzt  man  ein  Gemisch  von  8  kg.  Phenol  und 
2  Liter  Wasser.  Die  Flüssigkeit  wird  alsbald  von  der  Salzmasse  ange- 
saugt und  durch  10  Minuten  langes  Umrühren  gleichmässig  in  der  ganzen 
Masse  vertheilt. 

Zur  Oxydationsmischung  giesst  man  nun  in  jede  Trommel  20  kg 
Methylanilin  unter  Inganghaltung  des  Rührwerkes  ein. 

Das  Laden  der  Trommel  erfordert  etwa  Vs  Stande  Zeit. 

Nachdem  man  den  Inhalt  der  Trommeln  durch  etwa  2  bis  3  Minuten 
langes  Erhitzen  mit  Dampf  auf  55^  gebracht  hat,  schliesst  man  die 
Trommeln  Hurch  Aufsatz  eines  Deckels  und  lässt  2^2  Stunden  bei  ge- 
schlossenem Apparate  die  Oxydation  unter  Umrühren  und  Einhaltung 
einer  Temperatur  von  55  bis  60®  vor  sich  gehen.  Nach  Verlauf  von  unge- 
fllhr  2  Vs  Stunden,  d.  h.  wenn  die  Masse  nicht  mehr  dampft,  hebt  man  die 
Deckel  ab  und  arbeitet  nun  unter  denselben  Bedingungen  und  bei  Luft- 
zutritt noch  weitere  5V2  Stunden.     Nach  Verlauf  dieser  Zeit,  also  nach 
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etwa  8  Stunden,  ist  alles  Methylanilin  in  Violett  übergeführt;  die  erst 
flüssige,  dann  klebrige  Masse  ist  endlich  zähe  geworden  und  bleibt  am 
Finger  nicht  mehr  hängen,  d.  h.  schmilzt  nicht  mehr  bei  Handwärme, 
was  den  Endpunkt  der  Oxydation  anzeigt. 

Die  Temperatur  wird  am  besten  während  der  ganzen  Daner  der 
Oxydation  auf  55  bis  60^  gehalten;  man  muss  daher  von  Zeit  zu  Zeit 
eine  zu  hohe  oder  zu  niedere  Temperatur  durch  Ein  tretenlassen  von 
Dampf  oder  Wasser  aufs  richtige  Maass  zurückführen. 

Die  nach  Vermischung  der  Materialien  dunkel  und  missfarbig  ge- 
wordene Masse  wird  später  goldglänzend.  Ist  die  Oxydation  beendet, 
8t)  kühlt  man  —  um  die  Masse  leichter  der  Troipmel  entnehmen  zu 
können  —  von  aussen  ab,  indem  man  Wasser  in  den  Kühlmantel  ein- 
treten lässt.  Die  goldglänzende  Masse  wird  hierbei  zähe.  Man  stellt 
das  Rührwerk  ab  und  neigt  nun  die  cylindrische  Trommel  derart,  dass 
das  anfangs  dem  Boden  abgewendete  Mannlocli  dem  Boden  zugekehrt 
wird.  Man  setzt  das  Rührwerk  in  Gang,  die  Masse  fällt  dann  von  selbst, 
durch  das  Rührwerk  ausgetrieben,  in  einen  unterstellten  .Karren.  In 
dieser  Weise  werden  alle  fQnf  TrommMn  entleei*t.  Die  weiche  Masse 
überführt  man  auf  einen  mit  Steinplatten  belegten  Boden  und  bringt  sie 
dort  durch  Auflegen  von  Brettern  und  Aufstampfen  in  Knchenform.  Den 
grossen  10  bis  12  cm  dicken  Kuchen  lässt  man  über  Nacht  erkalten. 

(2.  Tag):  Die  yöllig  hart  gewordenen  Kuchen  werden  von 
einem  Arbeiter  mit  einem  hölzernen  Hammer  in  faustgrosse  Stücke  zer- 
schlagen. Femer  bereitet  man  noch  eine  Kalkmilch  aus  40  kg  gut  ge- 
branntem Kalke  und  200  Liter  Wasser.  Nach  dem  Löschen  des  Kalkes 
wird  die  erhaltene  Milch  durch  ein  Sieb  laufen  gelassen,  welches  grössere 
Stücke  von  Steinen  und  todtgebranntem  Kalke,  wenn  solche  vorhanden 
sein  sollten,  zurückhält. 

Entsalzung. 

(3.  Tag):  In  den  6000  Liter  haltenden  Mischapparat  kommen 
3000  Liter  Wasser  und  unter  Umrühren  die  aus  40  kg  Kalk  bereitete 
Kalkmilch.  Zu  der  durch  ein  starkes,  eisernes  Rührwerk  in  Bewegung 
gehaltenen  Milch  bringt  man  die  den  fünf  Trommeln  entnommenen  und 
in  Stückform  gebrachte  Oxydationsmasse  eimerweise,  d.  h.  allmälig  ein. 
Phenol  und  Salz  gehen  in  Lösung,  Violett,  Kupferoxydhydrat  und  Gyps 
fallen  aus.  Nach  mehrstündigem  Umrühren  ist  die  Lösung  des  Salzes 
und  die  Zersetzung  des  Kupferviolett  vollständig  und  auf  dem  Kessel- 
boden sind  beim  Umrühren  mit  einer  Stange  keine  Stücke  mehr  zu 
fühlen.     Ueber  Nacht  setzt  sich  der  Schlamm  ab. 

(4.  Tag):  Am  Umsetzkessel  befinden  sich  zwei  weite  Hähne,  von 
denen  der  eine  unmittelbar  am  Kessel  —  in  einer  richtig  gewählteD, 
dem  Verhältnisse  von  Bodensatz  und  darüber  stehender  Salzlauge  ent- 
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Bprechenden  EniferntiDg  —:  sitzt,  so  zwar,  dass  durch  denselben  nur 
Salzwasser,  kein  Schlamm  ablaufen  kann.  Der  zweite  Hahn  ist  auf 
einem  Deckel  angebracht,  welcher  ein  dicht  am  Boden  befindliches 
Mannloch  abschliesst.  Will  man  den  Kessel  entleeren  und  den  Inhalt 
filtriren,  so  lässt  man  erst  das  Salzwasser  durch  Oeffnen  des  oberen 
Hahnes  durch  ein  grosses  Wollfilter  ablaufen.  Ist  dies  geschehen,  so 
setzt  man  das  Rührwerk  in  Gang  und  öffnet  den  unteren  Hahn,  schlicss* 
lieh,  wenn  dem  unteren  Hahne  nur  noch  wenig  Schlamm  entläuft,  das 
Mannloch.  Durch  Einspritzen  yon  kaltem  Wasser  in  den  Kessel  wird 
derselbe  ausgewaschen.  Nach  dem  Abtropfen  des  Niederschlages,  das 
man  durch  Umrühren  begünstigt,  wird  der  Schlamm  in  den  mit  3000  Liter 
Wasser  angefüllten  Kessel  zurückgebracht,  einige  Zeit  durchgerührt,  ab- 
sitzen gelassen  und  decantirt.  Man  bringt  den  Schlamm  wieder  mit 
Wasser  auf  ein  Volumen  yon  3000  Liter,  mischt  und  decantirt  nochmals. 
Den  Tollstaiidig  aufs  Filter  gebrachten  Rückstand  lässt  man  über  Nacht 
Tollkommen  abtropfen. 

Schwefelung. 

(5.  Tag):  Den  schwarzen,  feinkörnigen  Filterrückstand  bringt 
man  —  nachdem  der  Schwefelungskessel,  welcher  genau  wie  der  Ent- 
salzungskessel beschaffen  und  aufgestellt  ist,  mit  3000  Liter  Wasser  an- 
füllt wurde  —  unter  Umrühren  zum  Wasser.  Man  schliesst  den  Kessel, 
hält  das  Rührwerk  in  Gang  und  leitet  mit  Wasser  gewaschenen,  aus 
Sodaschlamm  und  Salzsäure  bereiteten  Schwefelwasserstoff  in  den  Kessel 
ein.  Nach  etwa  dreistündigem  Einleiten  ist  die  Masse  geschwefelt,  alles 
Kupfer  in  CuS  yerwandelt,  eine  nachherige  Trennung  der  in  Salzsäure 
löslichen  Violettbase  von  dem  in  Salzsäure  unlöslichen  Schwefel kupf er 
möglich.  Eine  der  Masse  entnommene  und  nach  heftigem  Durchschütteln 
in  der  Reagirröhre  noch  nach  Schwefelwasserstoff  riechende  Probe  zeigt 
den  Endpunkt  der  Schwefelung  an.  Man  öffnet  das  Mannloch  des  Kessels, 
stellt  das  Rührwerk  ab  und  Überlässt  den  Kesselinhalt  einige  Zeit  der 
Ruhe.  Dann  wird  decantirt  und  durch  ein  dem  Kessel  vorgelegtes  Woll- 
filter filtrirt.  Ein  goldglänzender  feiner  Schlamm,  aus  Schwefelkupfer 
und  Yiolettbase  bestehend,  bleibt  auf  dem  Filter  zurück.  Der  Rückstand 
tropft  über  Nacht  vollkommen  ab. 


Trennung  des  Farbstoffes  vom  Schwefelkupfer. 

(6.  Tag):  Ein  3000  Liter  haltender,  mit  eisernem  Rührwerke 
versehener  Holzbottich  wird  mit  1500  Liter  Wasser  angefüllt.  Dazu 
rührt  man  den  geschwefelten  Rückstand  ein  und  versetzt  mit  40  kg  Salz- 
säure von  21  ^B.  Mau  erhitzt  alsbald  zum  Sieden  mittelst  einströmenden 
Dampfes  und  kocht  etwa  10  Minuten  lang.  Der  grössteTheil  des  Violetts 
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geht  in  Lösung.  Man  läset  absitzen  und  filtrirt  mittelst  eines  in  den 
Bottich  getanchten  weiten  Hebers  durch  ein  WoUfiltei^  in  einen  eisernen 
Kasten  ab.  Drei  weitere  Bäder,  welche  man  dem  im  Bottich  zurück- 
bleibenden Rückstande  giebt,  entziehen  demselben  yollends  sämmtlichen 
brauchbaren  Farbstoff.  Das  erste  Bad  wird  mit  800  Liter  Wasser  und 
lOkgSalzsänre,  das  zweite  und  dritte  Bad  mit  je  500  Liter  Wasser  und 
5  kg  Salzsäure  vorgenommen.  Manchmal  genügen  auch  schon  zwei  weitere 
Auszüge.  Ob  sich  ein  weiterer  Auszug  lohnt,  zeigt  die  mehr  oder 
weniger  stark  gefärbte  Farbbrühe  des  zuletzt  gemachten  Bades.  Ist 
letztere  stark,  so  macht  man  noch  einen  Auszug,  wenn  nicht,  so  unterlägst 
man  eine  weitere  Extraction.  Nach  jedem  Bade  filtrirt  man  in  der  eben 
beschriebenen  Weise  durch  ein  Doppelfilter  in  den  unten  stehenden 
eisernen  Kasten  ab. 


Gewinnung  des  Rohviolett s. 

Den  Rückstand  giebt  man  verloren.  Zum  vereinten  Filtrate  wird 
unter  Umrühren  eine  gesättigte  und  vorher  filtrirte  Kochsalzlösung  zu- 
gesetzt, wobei  .das  Violett  ausföllt.  Man  fügt  soviel  Kochsalzlösung  zu, 
bis  ein  in  die  Lösung  getauchter  Streifen  Filtrirpapier  nicht  mehr  ge- 
färbt erscheint,  also  kein  Farbstoff  mehr  in  Lösung  ist.  Das  Violett  fällt 
zu  Boden  und  fliesst  in  der  noch  warmen  Salzlösung  zusammen,  am 
Boden  des  Kastens  ein  zähes,  canthariden  glänzendes  Harz  bildend. 

(7.  Tag):  Die  in  der  Wanne  über  dem  Violett  stehende,  noch 
warme  Salzlösung  wird  durch  Oeffnen  eines  wenig  über  der  Oberfläche 
des  Violettharzes  an  der  Aussenwand  angebrachten  Hahnes  durch  ein 
Filter  abfiiessen  gelassen.  Den  letzten  Rest  dßs  Wassers  entfernt  man 
vom  Violett,  indem  man  von  innen  aus  einen  Trichter  in  die  Ausfluss- 
öffnung steckt  und  die  letzten  Mengen  Salzwasser  mit  einem  Schöpfer 
in  den  in  die  Hahnröhre  gesteckten  Trichter  einschöpft.  Da  die  Wanne 
geneigt  aufgestellt  ist,  das  Wasser  also  von  oben  nach  dem  unten  be- 
findlichen Hahne  zuläuft,  so  kann  diese  Trennung  sehr  rasch  von  einem 
in  die  Wanne  gestiegenen  Arbeiter  beendet  werden.  Nach  Trennung 
von  der  Flüssigkeit  schöpft  man  das  Rohviolett  in  Blecheimer  und 
schafft  es  in  die  mit  Wasser  angefüllte  Reinbütte,  in  welcher  es  um- 
gelöst  wird. 

Reinigung  des  Rohvioletts. 

Die  letzten  Mengen  des  der  Wanne  anhaftenden  Yioletts  kratzt  man 
mit  einem  metallenen  Schänfelchen  vom  Wannenboden,  dessen  Nieten 
versenkt  sind,  leicht  ab. 

In  2000  Liter  kochendem  Wasser,  welche  sich  in  einer  etwa 
3000  Liter  fassenden  Bütte  befinden,  wird  das  Roh  violett  eingetragen. 
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wobei  es  sich  bis  aaf  harzige  R&ckstünde  lost.  Mao  lässt  absitzen  und 
filtrirt  mittelst  eines  Hebers  die  blaue  Flüssigkeit  durch  zwei  Doppel- 
ßlter  in  eine  unten  stehende  eiserne  Wanne  ab.  Den  in  der  Bütte  zurück- 
bleibenden Rückstand  behandelt  man  nochmals  in  der  eben  beschriebenen 
Weise  mit  kochendem  Wasser,  dessen  Menge  der  Menge  Rückstand  ent- 
spricht. Der  zweite  Auszug  enthält  nar  reinen  Farbstoff,  dem  ersten  ist 
immer  etwas  Salz  beigemengt  und  ist  derselbe  daher  weniger  stark  als 
der  zweite. 

Den  schliesslich  in  der  Bütte  verbleibenden  Rückstand  stellt  man 
bei  Seite  und  kocht  solchen  bei  Gelegenheit  zusammen  mit  mehreren 
anderen  Posten  nochmals  ans.  Man  verarbeitet  gewöhnlich  12  bis  15 
solcher  Rückstände;  was  dann  noch  übrig  bleibt  giebt^man  weg.  Die 
vereinten  Reinfiltrate  salzt  man  mit  Salzwasser  unter  Umrühren  aus. 

(8.  Tag):  Das  noch  warme  und  am  Boden  als  harzige  Masse  be- 
findliche Rein  violett  wird  genau  in  derselben  Weise  wie  das  Roh  violett 
vom  Salzwasser  getrennt  und  in  eine  Kupferpfanne  gebracht.  Durch 
Einleiten  von  Dampf  in  den  äusseren  Kessel  bringt  man  die  goldglänzende 
Masse  unter  Bchwacher  Dampfzufuhr  zum  Schmelzen.  [Im  keine  zu 
starke  Hitze  in  der  Yiolettmasse  zu  erzeugen,  stellt  man  das  Dampf- 
ventil des  Heizapparates  auf  1,5  Atm.  ein.  Das  Vortrocknen  geschieht 
unter  fortwährendem  Umrühren  der  Masse  mittelst  eines  Holzrührers. 
Nach  etwa  sechsstündigem  Erhitzen  beginnt  das  Harz  an  dem  aus  der 
Masse  gezogenen  Rührer  leicht  kleben  zu  bleiben  und  auf  der  Oberfläche 
eine  runzelige  Haut  zu  ziehen,  was  das  Ende  des  Vortrocknens  bedeutet. 
Man  hört  daher  mit  dem  Erhitzen  auf  und  bringt  das  Violett  mittelst 
ein^s  kupfernen  Schöpfers  auf  Zinkbleche,  wo  es  erkaltet. 

(9.  bis  11.  Tag):  Das  über  Nacht  auf  den  Zinkblechen  erkaltete 
Violett  wird  am  einfachsten  über  der  kalten  Trockenpfanne  mittelst  Holz- 
hammer aus  den  Blechen  geschlagen  und  das  an  den  Blechen  hängen- 
bleibende Violett  mit  einem  zu  Hakenform  gekrümmten  Stücke  Bandeisen 
abgekratzt.  Die  zerschlagenen  Violettstücke  werden  alsdann  im  Koller- 
gange gemahlen.  Das  aus  der  Mühle  kommende  moosgrüne  Pulver  wird 
auf  ungefähr  40  Trockenblechen  zu  je  0,35  qm,  also  auf  einer  Fläche  von 
etwa  15  qm  vertheilt  und  die  Bleche  in  den  durch  eine  Dampfheizung 
auf  60®  erwärmten  Trockenraum  gebracht.  Das  Trocknen  des  Violetts 
bei  der  angegebenen  Temperatur  dauert  den  ganzen  10.  und  11.  Tag. 

(12.  Tag):  Das  der  Trockenstube  entnommene  Violett  wird  auf  den 
Trockenblechen  in  einem  kühlen  und  trockenen  Räume  erkalten  gelassen 
und  zum  zweiten  Male  gemahlen.  Die  Ausbeute  an  gemahlenem  Violett 
beträgt  86  kg  im  Mittel. 

Das  nach  diesem  Verfahren  erzielte  Methylviolett  ist  ein  Gemenge 
von  Tetra-  and  Pentamethylpararosanilin  und  besitzt  ziemlich  stark  rothe 
Nuance. 
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Zur  Erzielung  bestimmter  blauer  Farbtöne  wird  dem  Muster  ent- 
sprechend Benzylviolett  zugemischt  und  so  die  marktfähigen  Sorten 
Methylviolett  3  B,  4  B  und  5t  B  hergestellt. 

Ein  etwas  älteres,  chlorsaures  Kalium  und  Kupferchlorid  verwen- 
dendes Verfahren  beschrieb  Mühlhäuser  (1.  c.)  ebenfalls.  Dasselbe  soll 
bis  gegen  1884  im  allgemeinen  Gebrauch  gewesen  und  erst  durch  die 
Phenol methode  verdrängt  worden  sein. 

Die  Apparate  sind  die  oben  beschriebenen.  Die  Trommel  wird  zuerst 
mit  200kg  Kochsalz  und  3  kg  chlorsaurem  Kalium,  beide  trocken  und 
fein  gemahlen,  beschickt. 

Nach  10  Minuten  langem  Mischen  giebt  man  20  kg  Methylanilin 
zur  Salzmischung  ein  und  lässt  nun  wieder  10  Minuten  durch  den  Rilhrer 
mischen.  Inzwischen  hat  man  das  Wasser  im  Wärmemantel  durch  Dampf 
zum  Kochen  gebracht,  nach  Erreichung  der  Siedhitze  den  Dampf  aber 
abgestellt.  '  Die  Ölige  Salzmasse  erhalt  dadurch  eine  Temperatur  von 
etwa  30^  die  indessen  nach  Zusatz  einer  Lösung  von  6  kg  Kupferchlorid 
in  etwa  5  Liter  heissem  Wasser  rasch  auf  50^  steigt.  Man  bringt  end- 
lich nach  1 0  Minuten  langem  Mischen  die  Temperatur  der  Reactionsmasse 
auf  55  bis  60^  und  erhält  diese  Temperatur  ungefähr  vier  -Stunden  lang. 

Die  Masse  ist  im  Anfange  der  Oxydation  dünnflüssig,  später  teigig, 
im  weiteren  Verlaufe  wird  sie  sandig,  indem  sich  das  Violett  allmälig 
vom  Salze  abzulösen  beginnt,  sich  scheidet,  was  zugleich  den  Endpunkt 
der  Oxydation  anzeigt. 

Im  Anfange,  wenn  die  Masse  dünnflüssig  ist,  wird  sie  von  den  messer- 
artigen  Armen  der  sich  drehenden  Welle  gleichniässig  verrührt;  später 
findet  die  Mengung  mehr  darch  Kneten  statt,  indem  die  teigige  Masse 
theilweise  von  den  Rührarmen  in  die  Höhe  gehoben  und  dann  b^im 
Ilerabgange  der  unten  liegenden  Masse  eingeknetet  wird.  Später,  wenn 
Scheidung  der  Masse  in  Salz  und  Violettknollen  stattgefunden  hat,  durch- 
schneiden die  Messer  nur  noch  die  Masse  und  dann  kann  auch  die  Ent- 
leerung der  Trommeln  stattfinden,  da  die  Oxydation  beendet  ist. 

Die  weitere  Verarbeitung  der  Masse  ist  die  nämliche  wie  oben  be- 
schrieben. 

Die  Mittelausbeute  aus  100  kg  Methylanilin  beträgt  75  kg  Violett 
Aeltere  Vorschriften^)  sind  noch  folgende: 

1.  10  Thle.  Dimethylanilin ,  100  Thle.  Sand,  3  Thle.  Kupfemitrat, 
2  Thle.  Kochsalz,  in  Wasser  gelöst  oder  mit  1  Tbl.  verdünter  Salpetersäure 
oder  Essigsäure  vermischt.  Die  Brode  werden  24  Stunden  in  Trocken- 
stuben  auf  40^  erwärmt. 

2.  40  kg  Kupfervitriol,  200  kg  gemahlenes  Salz,  100  kg  feiner  Sand- 
Hierzu  kommen  100  kg  Dimethylanilin  und  40  kg'  öOproc.  Essigsäare. 
Die  Brode  werden  10  Stunden  auf  60®  erhitzt,  zerschlagen  und  in  einem 
mit  Rührwerk  versehenen   Kessel   mit  4000  Liter  kaltem   Wasser  ans- 


*)  Wnrtz,  Dictionnaire  de  (5liim.     Snppl.  158. 
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gelaugt,  wo1>ei  das  Kochsalz  sich  löst  and  Rohyiolett  abgeschieden  wird. 
Letzteres  wäscht  man  mit  Wasser,  mahlt  es,  rührt  mit  3000  Liter  Wasser 
an  und  zersetzt  durch  Schwefelwasserstoff,  wobei  schliesslich  zum  Kochen 
erhitzt  wird.  Die  Flüssigkeit  wird  yom  Schwefelkupfer  abfiltrirt  und 
ausgesalzen.  Ausbeute  70  bis  75  Proc.  Violett  von  100  Dimethylanilin 
(Bindschedler  und  Busch). 

3.  10  Thle.  Dimethylanilin  werden  oxydirt  durch  ein  Gemisch  yon 
1  Tbl.  chlorsaures  Kalium,  2  Thln.  Kupfernitrat  und  100  Thln.  Sand. 
Oxydationstemperatur  nicht  über  60®  (Durand  und  Girard). 

4.  2  Thle.  Dimethylanilin,  1  Tbl.  Kupferchlorid  und  12Tble.  Koch- 
salz. Die  Brode  bleiben  einen  Tag  in  der  60®  warmen  Kammer.  Die 
Schmelze  wird  mit  Wasser  behandelt  und  das  Roh  violett  abfiltrirt. 
Letzteres  kocht  man  mit  Aetznatron,  mahlt  es  und  zieht  die  Farbbase 
mit  Salzsäure  aas« 

Benzylviolett. 

Ebenso  wie  sich  die  Wasserstoffatome  der  Amidogruppe  im  Rosani- 
ItQ  und  Pararosanilin  zum  Theil  oder  sämmtlich  durch  Methyl  ersetzen 
lassen,  wobei  die  Farbe  des  Salzes  aus  Roth  in  Violett  übergeht,  so  kön« 
nen  jene  Wasserstoffatome  auch  durch  die  Benzylgruppe ,  C7H7',  die  als 
Phenylmethyl,  CeBs.CHf',  aufzufassen  ist,  substituirt  werden. 

Mehrere  Wege  führen  zu  diesem  Ziele.  Entweder  wird  Rosanilin 
mit  Benzylchlorid,  CitHi^.CHaCl,  erhitzt,  wobei  ein  benzylirtes  Rosanilin 
entsteht,  oder  man  geht  Tom  Methylviolett  aus  und  verdrängt  dessen 
noch  nicht  durch  Methylgruppen  ersetzte  Amidowasserstoffatome  durch 
das  Benzylradical ,  indem  man  seine  alkoholische  Lösung  mit  Benzyl- 
chlorid erwärmt.  Hierbei  ist  Zusatz  von  etwas  Soda  vortheilhaft,  welche 
die  Reaction  erleichtert.  Man  hat  früher  angenommen,  dass  auch  hierbei 
Methylgruppen  durch  Benzyl  ersetzt  würden  und  erstere  in  Form  von 
Chlormethyl  austreten  und  in  der  Tbat,  je  länger  und  je  stärker  erhitzt 
wird,  um  so  blauer  wird  der  Farbstoff,  doch  bleiben  stets  nuch  Methyl- 
gruppen unersetzt.  Nach  der  Untersuchung  von  0.  Fischer  und  Ger- 
mann'), wird  aber,  wie  es  scheint,  nur  Wasserstoff  in  den  Amidogruppen 
yerdrängt,  denn  die  l^ukobase  des  Hexamethylvioletts  lässt  sich  nicht 
benzyliren,  da  sie  beim  Erhitzen  mit  Chlorbenzyl  bei  Gegenwart  von 
Alkali  und  Alkohol  unverändert  bleibt.  Es  scheint  somit,  dass  nur  die 
weniger  als  sechs  Methylgruppen  enthaltenden  Violette  und  das  Para- 
rosanilin sich  benzyliren  lassen  und  die  Annahme,  dass  Methylgruppen 
durch  Benzylgruppen  verdrängt  würden,  irrig  ist.  Demnach  würden 
bei  der  Benzylirung  des  technischen  Methyl violetts  nur  die  in  demselben 
enthaltenen  weniger  methylirteu  Farbstoffe  benzylirt.  0.  Fischer  und 
Körner  ')  untersuchten  ein  sehr  schönes  Benzylviolett  (Violett  6  B  Höchst) 


^)  Berl.  Ber.  1883,  16,  706.         >)  Ibiil.  1883,  16,  2910. 
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und  fanden  darin  Hexamethylpararosanüin  (durch  die  Leukobase  identi* 
ficirt)  und  ein  stark  blaues  benzylhaltiges  Violett,  dessen  Leukobase  harz-* 
artig  war.  Somit  wäre  das  Benzylviolett  des  Handels  ein  Gemenge  von 
mindestens  zwei  Farbstoffen:  einem  benzylirten  und  dem  Hexamethyl-« 
pararosanilin. 

Die  benzylirten  Violette  werden  im  Handel  als  Methylviolett  5  B 
und  6B  bezeichnet  und  bilden  bronzeglänzende  Pulver,  welche  sich  mit 
prächtig  blauvioletter  Farbe  in  Wasser  lösen. 

Die  Bildung  von  Benzylviolett  durch  Benzylirung  von  Rosanilin 
wurde  von  Lauth  und  Grimaux^)  zuerst  beobachtet  (s.  Patentbeschrei- 
büng  von  Dahl  in  Elberfeld,  D.  P.  37  931  vom  18.  Februar  1886),  die 
Benzylirung  des  Methyl violetts  gelang  ebenfalls  Lauth. 

Zur  Herstellung  des  Benzylvioletts  erhitzt  man  nach  Lauth  und 
Grimaux  (1.  c.)  200  Thle.  Methylviolett,  200  Thle.  Alkohol,  100  Thle. 
Benzylchlorid  und  so  viel  Soda,  dass  das  Gemenge  alkalisch  bleibt,  wäh- 
rend 6  bis  8  Stunden  auf  80^.  Das  Product  wird  mit  Salzsäure  neutrali- 
sirt  und  dann  mit  Wasser  ausgekocht.  Beim  Filtriren  der  L<}sung  blei- 
ben harzige  Massen  zurQck;  aus  der  Lösung  salzt  man  das  Benzylviolett 
durch  Kochsalz  aus.  Zur  Erzielung  blauerer  Nuancen  wird  mehr  Benzyl- 
chlorid angewandt  und  auf  80  bis  100^  erhitzt. 

Nach  den  neueren  Verfahren  der  Metbylviolettdarstellung ,  welche 
auf  der  Zwischenbildung  substituirter  Benzophenone,  Benzophenonchloride, 
Thiobenzophenone  oder  Benzhydrole  beruhen,  lassen  sich  Benzylviolette 
gewinnen,  wenn  statt  Dimethylanilin  etc.  Dibenzylanilin,  Methylbenzyl- 
anilin,  Aethyl-,  Isobutyl-,  Amylbenzylanilin  oder  Benzylorthotoluidin 
angewandt  wird. 


Tribenzylrosanilinjodmethylat,  C2oHi6(C7H7)sN3  .CH3J. 

• 

Hofmunn^)  untersuchte  einen  von  Hobrecker  in  Crefeld  darge- 
stellten violetten  Fa.rb8toff,  welcher  durch  die  Einwirkung  von  Benzyl- 
chlorid und  Methyljodid  auf  Rosanilin  in  methylalkoholiscber  Lösung  bei 
Wasserbadtemperatnr  entsteht.  Nach  kurzer  Digestion  scheiden  sich 
metallisch  grünglänzende  Nadeln  ab.  Nach  Hofmann^s  Analyse  besitzt 
der  Farbstoff  die  Formel  C43H40NSJ  und  ist  das  Jodmethylat  des  Tri- 
benzylrosanilins.  Der  Körper  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwerlöslich  in 
kaltem,  leichter  in  heissem  Alkohol. 


*)  WurtJE,  Progres  de  rindustne,  p.  91.        «)  Berl.  Ber.  1873,  6,  263. 
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Violette  Phenylirungsproducte  des  Pararosanilins 

und  Ilosanilius. 

Monophenyl-PararosaniliD. 

Beim  Erhitzen  yon  Pararosanilin  mit  ÄDilin  bei  .Gegenwart  yon 
Benzoea&are  entsteht  ohne  Zweifel  als  erstes  Prodact  das  Monophenyl- 
Pararosanilin,  während  die  Amidogruppe  des  Anilins  in  Form  von  Ammo- 
niak aastritt.  Nähere  Kenntniss  über  das  Phenylpararosanilin  besitzen 
wir  jedoch  nicht.  Der  Analogie  nach  muss  es  in  seinen  Eigenschaften 
dem  Phenylrosanilin  sehr  ähnlich  sein  und  gleich  diesem  mit  Säuren 
rothyiolett  färbende  Salze  bilden. 


Diphenyl-Pararosanilin,.  HO.C 


C6H4NH.CJI5 
CeH^NH.CßHj, 
lC,ll4NHa 


bildet  sich  bei  weiter  fortgesetzter  Phenylirung  des  Pararosanilins,  kann 
aber  auch  nach  dem  D.  P.  Nr.  16  707  vom  1.  Februar  1881  (0.  Fischer) 
aus  dem  durch  Condensatiou  yon  p  -  Nitrobenzaldehyd  mit  Diphenylamin 
bei  Gegenwart  Ton  Chlorziuk  entstehenden  Diphenyldiamidonitro- 

rCgH4NH.CeH5 
triphenylmethan,  HCJCeH^NH.CfiHfi,    gewonnen    werden,   indem 

(CeH4N0, 

man  dessen  Nitrogruppe  reducirt  und  das  gebildete  Diphenyl-Paraleuk- 
anilin  zu  Diphenyl-Pararosanilin  ozydirt.  Die  Salze  des  letzteren  sind 
yiolette  Farbstoffe,  das  Diphenyl-Paraleukanilin  kann  auch  methylirt, 
äthylirt  oder  weiter  phenylirt  werden  und  liefert  dann  bei  der  Oxydation 
blauere  Farbstoffe  resp.  Triphenyl-Pararosanilinblau. 

Diphenylpararosanilin  bildet  sich  nach  Meldola  (Chem. 
News  47,  133,  146)  aus  p-Toluidin,  Diphenylamin  und  Arsensäure  in 
essigsaurer  Lösung. 

(Triphenyl-Pararosanilin,  s.  bei  Anilinblau.    S.  344.) 

Monophenyl-Rosanilin,  G3oH2o(CeH5)N3  0, 

ist  nach  Hofmann  ^)  das  erste Einwirkungsproduct  des  Anilins  auf  Ros- 
anilin bei  Gegenwart  von  Essigsäure  oder  einer  anderen  schwachen  Säure. 
Das  Cblorhydrat  der  Base  ist  der  Hauptbestandtheil  des  früher  viel  im 
Grossen  hergestellten  Violet  imperial  rouge  und  bildet  bronzeglän- 
zende Krystalle,  welche  in  Alkohol,  Holzgeist  und  in  Essigsäure  mit 
rothvioletter  Farbe  löslich  sind.  Da  zur  Darstellung  des  Farbstoffes  die 
Fuchsinbase  diente,  welche  auch  Pararosanilin  enthält,  so  ist  der  Farb- 


^)  Neues  Handwörterbuch  der  Chemie  1,  626. 
Henmann,  AniUnfarben.  19 
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stoflF  selbst  wohl  ein  Gemenge  von  Phenyl-Rosanilin  mit  Phenyl-Pararos- 
aniliD,  ausserdem  wird  er  auch  Diphenjlderivate  dieser  Basen  und  viel- 
leicht unverändertes  Fuchsin  beigemischt  enthalten. 

Ein  Aethylphenylrosanilin  (nicht  analysirt)  aus  sehr  rothem 
Phenylviolett  und  Jodäthyl  gewonnen,  stellte  nach  Bulk^)  ein  dunkel- 
braunes, in  Wasser  unlösliches,  in  Alkohol  schwerlösliches  Pulver  dar. 
Durch  Behandlung  mit  ooncentrirter  Schwefelsäure  bei  90  bis  100®  ent- 
stand, wie  es  scheint,  eine  Monosulfosäure. 


Diphenyl-Rosanilin,  Cjo IIi» (Cg B.^)^ N3 0, 

bildet  sich  bei  fortgesetzter  Phenylirung  des  Rosanilins  aus  dem  Mono- 
phenylderivat. 

Die  Salze  färben  mit  blauerer  Nuance  als  der  vorige  Farbstoff  und 
das  Chlorhydrat  kam  als  Violet  imperial  bleu  in  den  Handel. 

(Triphenylrosanilin,  s.  Anilinblau.) 


Naphtyl-Rosanilinviolett. 

Die  Einführung  von  Naphtylgruppen  in  die  Amidogruppen  des  Para- 
rosanilins  gelingt  bei  den  Synthesen  des  letzteren  und  seiner  Alkylderi- 
vate,  wenn  ein  Theil  der  verwendeten  Basen  durch  Naphtylamin  ersetzt 
wird,  s.  S.  261  und  die  Patente  über  Violettfarbstoffe. 

Durch  Erhitzen  von  essigsaarem  Rosanilin  mit  a-Naphtylamiu 
entsteht  nach  Ballo  ^)  eine  kupferglänzende  Masse,  welche  sich  in 
Alkohol  tief  violett  löst  und  Wolle  und  Seide  lebhaft  violett  färbt.  Selbst 
bei  längerem  Erhitzen  mit  einem  Ueberschusse  an  Naphtylamin  wurde 
kein  blauer  Farbstoff  erhalten,  woraus  Ballo  folgert,  dass  nur  ein  Mono- 
naphtylrosanilinsala  entstehe. 

Wolff ')  erwähnt  ebenfalls,  dass  aus  Rosanilin  und  Naphtylamin  ein 
Naphthylblau  entstehe,  welches  Wolle  und  Baumwolle  ohne  Beize 
sehr  schön  färbe,  erstere  sehr  echt  gegen  Seife. 

Auch  beim  Erwärmen  von  essigsaurem  Rosanilin  mit  Bromnaph- 
talin  bildet  sich  nach  Ballo  derselbe  violette  Farbstoff.  In  festem  Zu- 
stande besitzt  er  cantharidengrüne  Farbe.  Seine  alkoholische  Losung 
wird  durch  Zusatz  von  wenig  Salzsäure  blau,  bei  weiterem  Zusätze  dunkel- 
grün ;  fügt  man  hierauf  wenig  Alkali  oder  selbst  nur  Alkohol  zu,  so  geht 
die  Farbe  wieder  in  Blau  und  schliesslich  in  Violett  zurück. 

Kalilauge  im  Ueberschusse  bräunt  die  violette  alkoholische  Lösung 
und  Wasserzusatz  fallt  alsdann  die  Farbbase  in  Gestalt  weisser  Flocken, 
die  abfiltrirt  an  der  Luft  rasch  kupferroth  und  metallglänzend  werden. 


1)  Berl.  Ber.  1872,  5,  421.      2)  Dingl.  pol.  Joiim.  1870,  195,  83;  Berl.  Ber. 
1870,  3,  289,  676.         «)  Joum.  prakt.  Chem.  101,  177. 
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Wird  der  mit  Bromnaphtalin  erhaltene  griingoldene  Farbstoff  in 
concentrirter  Salpetersäure,  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  gelöst,  so  ent- 
steht eine  dunkelbraune  Lösung,  an  deren  Oberfläche  sich  eine  kupfer- 
glänzende Haut  abscheidet.  Man  verdöunt  vorsichtig  mit  Wasser  und 
filtrirt  den  Niederschlag  ab.  Letzterer  giebt  beim  Auswaschen  mit  kal- 
tem Alkohol  zunächst  violetten  Farbstoff  in  Lösung,  schliesslich  hiuter- 
bleibt  aber  ein  geringer  kupferrother  Rückstand ,  welcher  sich  mit 
blauer  Farbe  in  Alkohol,  wenn  auch  schwierig  auflöst  und  Seide  direct 
blau  färbt. 

Näheres  Über  die  Reindarstellung  und  Zusammensetzung  dieser 
naphtylirten  Rosanilinderivate  ist  nicht  bekannt. 

üeber  Victoriablau  s.  S.  26  L 


Sulfosäuren  des  Methyl-  resp.  Benzylvioletts 
(Säureviolett     Alkaliviolett). 

Bnlk^)  fand,  dass  die  Sulfurirung  der  Anilin  violette  schwerer  erfolgt 
als  die  des  Anilinblans,  da  stets  schweflige  Säure  entwickelt  wird,  lange 
bevor  alles  Violett  sulfurirt  ist.  Indess  gelang  es  ihm,  eine  Tetrasi^lfo- 
säure  des  Diphenylrosanilins  herzustellen;  ferner  erhielt  er  eine 
(bei  90  bis  100^  bereitete)  Monosnlfosäure  des  Aethylphenylrosanilins. 
Nähere  Beschreibungen  fehlen. 

Die  Ueberführung  des  Methylvioletts  in  Sulfosäuren  resp.  deren  Salze 
kann  in  derselben  Weise  geschehen,  wie  es  bei  Säurefuchsiu  angegeben 
ist  (s*  d.  betreff.  Patentschriften),  indess  hat  sich  die  Firma  Fried r. 
Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld  noch  zwei  besondere  Verfahren  patentiren 
lassen  ^). 

Das  gewöhnliche  Methylviolett  wird  hiernach  entweder  reducirt,  die 
erhaltene  Leukobase  dann  benzylirt,  hierauf  sulfonirt  und  schliesslich  zu 
Violett  oxydirt,  oder  man  geht  von  einem  benzylirten  Violett  aus,  redu- 
cirt es  und  sulfonirt  die  Leukobase,  worauf  die  Oxydation  zur  Violettsulfo- 
sfiure  erfolgt.  (Dass  Ben zyl violett  ein  Gemisch  von  Benzylmethyl violett 
und  Hexamethylviolett  ist,  s.  bei  Benzylviolett  S.  287.  Es  fragt  sich 
somit,  ob  beide  Farbstoffe  Snlfogruppen  aufnehmen.) 

Die  Leukobase  soll  sich  bei  der  Sulfonirung  weit  weniger  zersetzen 
als  dies  bei  der  Violettbase  der  Fall  ist,  ausserdem  legt  das  Patent  das 
Hauptgewicht  auf  die  Anwesenheit  von  Benzylgmppen ,  denn  diese  seien 
die  ^Träger  der  Snlfogruppen'*.  Als  Beweis  hierfür  dient  wohl  nur  die 
Beobachtung,  dass  sich  benzylirte  Violette  leichter  sulfoniren  als  nicht 
benzylirte.  Dahl  in  Fiberfeld  nahm  später  ein  Patent')  auf  die  Her- 
atellung  von  Sulfosäuren  aus  benzylirtem  Rosanilin,  welches  durch  £r- 
hitzen  von  Rosanilin  mit  ßenzylchlorid  und  Kalkmilch  auf  100^  erhalten 


')  Berl.  Ber.  1872,  5,  421.       «)  D.  P.  Nr.  31  509  v.  24.  April  1884.       »)  D.  P. 
Nr.  37  »31   v.  18.  Febniar  1886. 
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wird.  Die  Monobenzylrosanilindisulfosänre  soll  die  besten  Farhstoffeigen- 
schaften  besitzen. 

In  gleicherweise  wie  das  gewöhnliche  nicht  benzylirte Methylviolett 
lässt  sich  auch  das  synthetische  Hexamethylrosanilinviolett  (5  B  W  des 
Handels)  und  das  Violett  5  R  (Gemenge  von  Tri-  und  Tetramelhylrosaui- 
lin)  etc.  sulfoniren. 

In  einem  Patent  „Societe  Anonyme  des  MatieresColorantes 
et  Produits  Chimiques  de  St.  Denis  "  in  Paris  ^)  soll  die  Schwierig- 
keit, welche  sich  bei  der  directen  Sulfonirung  des  Methylvioletts  (Violet 
de  Paris)  durch  Schwefelsäure  dadurch  ergiebt,  dass  man  einen  Schwefel- 
säureüberschuBS  anwenden  muss  und  dieser  schwierig  zu  entfernen  ist, 
dadurch  gehoben  werden,  dass  man  die  überschüssige  Schwefelsäure  gar 
nicht  entfernt,  sondern  durch  Neutralisation  in  Kalium-,  Natrium-,  Ammo- 
nium-, Magnesium-  oder  Zinksulfat  überführt  und  diese  Salze  sammt  dem 
Farbstoffe  zu  einem  Teig  von  für  den  Färber  passender  Consistenz  an- 
rührt. 

Die  Herstellung  von  Sulfosäuren  des  Hexamethyl-  oder  -äthylpara- 
rosanilins  ist  ohne  Frage  mit  dem  D.  P.  Nr.  38  789  vom  16.  Mai  1886 
von  den  Farbwerken,  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  iu 
Höchst  a.  M.  beabsichtigt  Das  Patent  bezieht  sich  auf  die  Darstellung 
von  Mono-  und  Disulfosäuren  aus  Tetraroethyl-  resp.  Tetraäthyldiamido- 
benzophenon  durch  Behandeln  dieser  Ketone  mit  rauchender  Schwefel- 
säure. Offenbar  sollen  diese  Sulfosäuren  mit  tertiären  Basen  za  Färb- 
st offsulfosäuren  condensirt  werden. 


Vom  Rosanilin  abstammende  Y iolettfarben    anbekannter 

Constitution. 

Nicholson^)  stellte  ein  Violett  dar  durch  Erhitzen  von  Anilin- 
roth  auf  200  bis  21 5«. 

Perkin')  erhielt  Auilinviolett  durch  Erhitzen  von  Rosanilia 
mit  gebromtem  Terpentinöl  und  Weingeist  oder  Holzgeist  acht  Stunden 
auf  140  bis  150^  Bei  Vermehrung  des  gebromten  Terpentinöls  in  der 
Mischung  wird  ein  blaueres  Violett  erhalten. 

Wenn  Anilinroth  in  alkoholischer  Lösung  mit  Aldehyd  oder  Kalium- 
bichromat  und  Schwefelsäure  (welche  mit  Alkohol  Aldehyd  bilden)  ver- 
setzt wird,  und  man  sättigt  nach  einiger  Zeit  mit  Natron,  so  erhält  man 
nach  Lauth^)  eine  intensiv  violettblaue  oder  bei  längerer  Dauer  der 
Reaction  rein  blaue  Lösung,  aus  welcher  der  Farbstoff  durch  Eindunsten 
oder  Zusatz  von  Salzsäure  (Aussalzen)  abgeschieden  werden  kann.     Er 


M  D.  P.  Nr.  28  884  v.  14.  December  1883.  *)  Lond.  Joum.  of  Arts,  Sept, 
1862,  136;  Dingl.  Joum.  1862,  166,  238.  ')  Lond.  Joum.  of  Art«,  August 
1865,  94;  Dingl.  Joum.  177,  405.  *)  Bull.  soc.  industr.  de  Mnlhouse  I8ül, 
374  bis  876;  Dingl.  Joum.  1861,  162,  55. 
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ist  löelicli  in  Wasser,  Weingeist  und  Essigsäure  und  bildet  kupfer- 
glänzende Blättchen.  Dem  Lichte  widersteht  er  weniger  als  die  übrigen 
Anilinfarben  (s.  auch  Aldehydgrün). 

Schifft)  beobachtete,  dass  Oenanthylaldehyd  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  mit  essigsaurem  Rosanilin  eine  in  Alkohol  mit  blauer 
Farbe  lösliche  Substanz  bildet.  Kali  scheidet  eine  mit  Säuren  kupfer- 
rothe,  in  Wasser  unlösliche  Salze  bildende  Base  aus.  Bittermandelöl 
erzengt  bei  90  bis  100^  mit  Rosanilin  eine  yiolette  Masse,  welche  ein 
Toluidenrosanilin  zu  enthalten  scheine. 

lieber  Violett  aus  rosanilinschwefliger  Säure  und  Alde- 
hyden 8.  S.  170. 


Methylgrün,  C 


fC6H4N(ClI,),.CH3.Cl 
CcH4N(CIl3), 
ChH4N(CH3),C1 


Dieser  früher  vielfach  fabricirte  Farbstoff  ist  durch  das  Malachit- 
grün vom  Markte  fast  vollständig  verdrängt  worden. 

Lauth  und  Baubigny^)  bereiteten  zuerst  ausViolet  de  Paris  oder 
Rosaniliu  durch  Behandeln  mit  den  Aethern  der  Schwefelsäure,  Sal- 
petersäure oder  den  Aetherschwefelsäuren  einen  „ Anilingrün '^  ge- 
nannten Farbstoff.  Als  das  beste  Verfahren  bezeichnen  sie  die  Anwen- 
dung des  Salpetersäuremethyläthers  bei  Gegenwart  eines  Alkalis  oder 
einer  alkalischen  Erde. 

Monnet  und  Reverdin^)  ersetzten  den  Salpetersäureäther  durch 
Chlormethyl  und  brachten  das  Methylgrün  in  Form  seines  Chlorzink- 
doppelsalzes in  den  Handel. 

Die  chemische  Natur  des  Methylgrüns  hat  Hof  mann  ^)  zuerst  unter- 
sucht. Er  fand,  dass  dasselbe  ein  Molecül  Chlormethyl  mehr  enthält, 
als  das  Violettsalz,  aus  welchem  es  dargestellt  war  und  hiernach  wurde 
68  als  das  Chlormethylat  des  Pentametbylpararosanilinchlorids  aufgefasst 

[C6H4N(CHa),.CH3Cl 
und  E.  und  0.  Fischer^)  gaben  ihm  die  Formel:  C  CeH4N(Cn3).2  , 

IIC6H4NHCH3CI 


welche  mit  dem  Verhalten  des  Farbstoffes  zu  Alkali  und  Silberoxyd  und 
Wasser  (s.  u.)  übereinstimmte.  0.  Fischer  und  Germann^)  hielten  es 
für  zweifelhaft,  dass  bei  der  weiteren  Methylirung  eines  Pentamethyl- 
rosanilins  sich  sofort  durch  Anlagerung  eines.  Chlormethylmolecüls  eine 
Ammoniumverbindung  bilde,  ehe  noch  das  fünfte  Amidowasserstoffatom 
durch  Methyl    ersetzt  war  und    in   der  That    fanden    0.   Fischer   und 

*)  Compt.  rend.  61,  45;  Zeitschr.  f.  Chem.  1865,   549.  2)   Compt.   rend. 

76,  1497;  Berl.  Ber.  1873,  6,  825;  Jahresber.  1873,    1115.  »)   Compt.   rend. 

85,   1181;    Jahresber.  1878,   1181.  ♦)  Berl.  Ber.    1873,  6,  352.         ^)   Ibid. 

1879,  12,  2351.         6)  Ibid.  1883,  16,  70d. 
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Körner^),  dass  bei  der  Abspaltang  des  Chlormethyls  durch  Erhitzen 
eines  schönen  Methylgrüns  (Chlorzinkdoppelsalz  von  Jäger  in  Barmen), 
wesentlich  nnr  Hexamethylpararosanilin  (Schmelzpunkt  der  Leuko- 
base  173^)  zurückblieb/  Darnach  wäre  das  Methylgrän  das  Ghlor- 
methylat  des  Hexamethylpararosanilinchlorids,  nnd  nicht  das- 
jenige des  Pentamethyhvioletts.  Da  nun  das  als  Ausgangsmaterial  die- 
nende MethyWiolett  ein  Gemenge  von  (Tetra-)  Penta-  und  Hexamethyl- 
pararosanilinchlorhydrat  ist,  so  muss  bei  der  Bildung  des  Methylgruns 
zunächst  das  Tetra-  und  Pen  tarnet  hylviolett  in  Hexamethyl  violett  umge- 
wandelt werden,  denn  nur  so  kann  die  in  Wirklichkeit  einheitliche  Sub- 
stanz des  MethylgrQns  resultiren. 

Trotzdem  die  Anwendung  des  Chlormethyls  das  Arbeiten  im  Auto- 
claven  bedingt,  wurde  der  Salpetersäuremethyläther  wegen  seiner  explo- 
siven Natur  bald  nicht  mehr  angewandt. 

Zur  Darstellung  des  Methylgrüns  wurde  in  einem  Autoclaven  das 
Metbylviolett  in  Methylalkohol  gelöst,  Natronlauge  zugefügt  und  nach 
dem  Abkühlen  Chlormethyl  aus  einem  Recipienten  zufliessen  gelassen, 
in  welchem  es  sich  durch  den  eigenen  Druck  bei  seiner  Entwickelung 
zur  Flüssigkeit  verdichtet  hatte.  Der  Autoclav  wurde  dann  eine  Stunde 
auf  9Ö^  erhitzt,  wobei  der  Druck  auf  fünf  Atmosphären  stieg.  Nach  be- 
endigter Einwirkung  schied  man  aus  dem  Product  das  nicht  veränderte 
Methyl  violett  durch  Natron  ab  und  salzte  den  Grünfarbstoff  aas  dem 
E'iltrate  durch  Chlorzink  und  Kochsalz  aus. 

Nietzki^)  erwähnt,  dass  die  Anwendung  von  Autoclaven  nicht  nöthig 
sei,  wenn  die  alkoholische  Methyl violettlösung  nur  auf  40^  erwärmt,  und 
ein  langsamer  Strom  von  Chlormethyl  in  die  durch  successiven  Zusatz 
von  Natronlauge  stets  neatralisirte  Flüssigkeit  geleitet  werde. 

Nach  vorsichtigem  Abdestilliren  des  Alkohols  wird  der  Rückstand 
in  Wasser  gelöst  nnd  aus  der  Lösung  das  noch  vorhandene  Violett  durch 
Soda  oder  Kreide  und  Kochsalz  gefällt.  Durch  Zusatz  von  Chlorzink 
schlägt  man  das  Methylgrün  als  Chlorzinkdoppelsalz  nieder  und  befreit 
letzteres  durch  Abwaschen  mit  Alkohol  von  noch  anhaftendem  Violett 

Das  Methylgrün,  Ci9H„N3(CHs)7Cl3  +  ZnQ,,  krystallisirt  in 
goldgrünen  Blättchen,  welche  sich  in  Wasser  leicht  auflösen,  in  Amyl- 
alkohol aber  fast  unlöslich  sind.     S.  auch  Chlormethylgrün  S.  298. 

Das  Jodid,  Ci9Hi9N3(CH3)6  .  J.CH} ,  J,  bildet  in  Wasser  leicht  lös- 
liche grüne  Nadeln. 

Das  Pikrat  ist  dagegen  unlöslich  in  Wasser  nnd  schwer  löslich  in 
Alkohol. 

Aus  concentrirter  Lösung  des  Farbstoffs  wird  durch  Alkali  eine 
harzige,  braune  Masse  gefiillt,  welche  das  Chlormethylat  des  Hexamethyl- 
pararosanilins,    Ci9H]3N3(CH3)c  .  OH  .  CH3CI,  ist,   and    nach    E.    and 

1)  Berl.  Ber.  1883,    16,    2910.         »)  Encyclopädie  d.   Naturwissenscbafteii, 
Abtlil.  2 ;  Handwörterbuch  d.  Chemie  3,  49. 


Methylgrüii.  295 

O.  Fischer^)  ihr  Chlor  erst  bei  Behandlung  mit  Silberoxyd  und  Wasser 
abgiebt  und  in  die  eigentliche  Base  des  Methylgrüns,  das  Methylalko- 

fCeH4N(CH3)30H 
holat  des  Hexapararosanilins»  (HO)C<CeH4N(GH3)2.      ,  übergeht. 

(CeH4N(CH3)a 

Diese  Base  ist  farblos  und  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und 
wird  erst  durch  concentrirte  Alkalilauge  daraus  als  harzige  Masse  gefallt. 
Durch  diese  Eigenschaften  charakterisirt  sie  sich  als  Ammoniumbase. 
Die  verdünnte  wässerige  Lösung  der  Base  wird  durch  verdünnte  Salz- 
säure in  der  Kälte  kaum  gefärbt,  beim  Erwärmen  tritt  aber  plötzlich  die 
intensive  Farbe  des  Methylgrüns  auf,  was  jedenfalls  damit  zusammen- 
hängt, dass  der  Garbinolsauerstoff  abgespalten  und  die  farbstofiPbildende 
Gruppe  der  Pararosanilinsalze  regenerirt  wird. 

Zinkstaub  und  Essigsäure  reduciren  das  Methylgrün  leicht,  indem 
sie  dasselbe  in  die  entsprechende  Leukoverbindung  überführen.  Die 
Leukobase  ist  ein  farbloses  Harz  und  giebt  bei  der  Behandlung  mit 
Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure  wieder  Methylgrün.  Das 
Reductionsmittel  Hess  also  die  quartäre  Ammoniumgruppe  unverändert 
uod  wirkte  bloss  auf  die  farbstoffbildende  Gruppe. 

Seide  wird  durch  Methylgrünlösung  direct  angefärbt,  Wolle  auf- 
fallender Weise  (ebenso  wie  bei  Aethylgrün  und  Jodgrün)  nicht,  so 
dass  dieselbe  wie  Baumwolle  gebeizt  werden  muss  (mit  gefälltem 
Schwefel). 

Reactionen  des  Methylgrüns. 

Besonders  charakteristisch  ist  für  das  Methylgrün,  dass  es  schon 
bei  100^  in  mit  Ghlorzink  gemengtes  Methylviolett  übergeht,  während 
Ghlormethyl  entweicht. 

Methylgrün  löst  sich  in  Wasser  mit  blangrüner  Farbe;  in  Amyl- 
alkohol ist  es  fast  unlöslich. 

Alkalien  und  Ammoniak  entfärben  die  Lösung. 

Salzsäure  färbt  gelbgrün. 

Zinnchlorür  förbt  gelbgrün  und  bleicht  dann. 

Chlorkalk  entfärbt  ebenfalls. 


Verhalten   auf  der  Faser. 

Von  der  Faser  wird  der  Farbstoff  durch  Alkohol  abgezogen. 

Salzsäure  zieht  ebenfalls  ab  und  färbt  sich  gelb;  der  Stoff  wird 
ebenfalls  gelb,  beim  Waschen  mit  Wasser  aber  wieder  grün. 


»)  Berk  Ber.  1879,  12,  2352. 
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Eesigsäure  zieht  mit  blaugrüner  Farbe  ab. 

Amraoniak  färbt  grünlich  gelb. 

Ein  mit  Methylgrün  gefärbter  Stoff  wird  bei  Berührung  mit  einem 
120^  heissen  fisen  violett,  was  bei  Anwesenheit  anderer  Grünfarben 
nicht  der  Fall  ist. 

Aethylgrün 

sind  die  durch  Einwirkung  von  ßromäthyl  oder  Chloräthyl  auf  Methyl- 
violett zu  gewinnenden  Farbstoffe  zu  nennen^),  und  es  ist  wohl  anzu- 
nehmen, dass  das  Zinkdoppelsalz  des  mit  Bromäthyl  dargestellten  Färb- 

fC6H4N(CH3)a.C,H5.Br 
Stoffes  den  Körper:  C  C^H4N(CIl3).j  ,   enthält,  neben   anderen 

I  lC6H4N(CH3).,Cl 

I - I 

Verbindungen,  welche  noch  mehrere  Aethylgruppen  an  Stelle  von  nicht 
durch  Methyl  ersetzten  Amidwasserstoffatomen  des  Methyl violetts  ent- 
halten (s.  S.  273). 

Dieses  Aethylgrün  zeichnet  sich  vor  dem  Methylgrün  durch  gelb- 
stichigere Nuance  aus  und  färbt  Seide  direct,  Wolle  und  Baumwolle  nur 
nach  erfolgter  Beizung.  Es  ist  durch  das  Brillantgrün  vollständig  vom 
Markte  verdrängt  worden. 

Jodgrün. 

Das  Jodgrün  hat  fast  nur  noch  ein  theoretisches  Interesse,  da  es 
durch  billigere  Grünfarben  ersetzt  ist. 

Es  wurde  seit  dem  Jahre  1866  fabrikmassig  durch  Erhitzen  von 
1  Thl.  essigsaurem  Rosanilin  mit  2  Thln.  Jodmethyl  und  2  Thln.  Methyl- 
alkohol im  Autoclaven  dargestellt,  wobei  jedoch  neben  dem  grünen  Farb- 
stoff auch  Violett  entsteht'^). 

Das  Reactionsproduct  wurde  mit  Wasser  ausgekocht,  wodurch  das 
Grün  sich  löste,  während  das  Violett  grösstentheils  zurückblieb.  Nach 
dem  Abfiltriren  desselben  schied  man  das  gelöste  Violett  durch  vorsichti- 
gen Zusatz  einer  Lösung  von  gleichen  Theilen  Soda  und  Kochsalz  ab, 
bis  die  Flüssigkeit  Seide  rein  grün  färbte.  Nach  dem  Abfiltriren  des 
gefällten  Violetts  wurde  das  Grün  entweder  durch  Pikrinsäure  als  Pik  rat') 
ausgeschieden  oder  durch  Ghlorzinklösuug  in  ein  Zinkdoppelchlorid 
überführt*). 

Auch  aus  den  Mutterlaugen  der  Jodviolettfabrikation  gewann  man 
es  früher. 


^)  Monnet  und  Reverdin,  Compt.  rend.  8.5,  1181;  Jahi-esber.  1878,  1181. 
^)  Hofmann  und  Girard,  Berl.  Ber.  1869,  2,  440;  Compt.  rend.  69,  593; 
Bull.  Roc.  chim.  [2]  13,  171,  279;  Wurtz,  Progres  de  rindustrie  des  malieres 
cülorautes,  Paria  1876,  96.       ')  Berl.  Ber.  1869,  2,  44ß.       *)  Ibid.  1873,  6,  965. 
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Paraf  und  Wanklyn^)  erhitzten  zur  Bereitung  von  Jodgrün 
gleiche  Theile  Rosanilin,  Holzgeist  und  Jodalkyl  drei  Stunden  auf  110^ 
Das  Product  wurde  roit  Sodalösung  ausgelaugt,  wobei  der  grüne  Farb- 
stoff gelöst,  der  violette  (Hofmann^s  Violett)  zurückgelassen  wird.  Der 
Rückstand  wurde  mit  kaustischem  Alkali  zerlegt  and  die  Base  nach  dem 
Trocknen  wieder  von  Neuem  alkylirt,  wodurch  sie  zum  grössten  Theile  in 
den  grünen  Farbstoff  übergeht,  welcher  vermittelst  seiner  Löslichkeit  in 
schwach  sodahaltigem  Wasser  leicht  rein  erhalten  wird. 

Fredi^re^)  bereitete  einen  grünen  Farbstoff,  Vert  de  Saint 
Rambert,  durch  Erhitzen  von  2  bis  4  Thln.  des  violetten  Farbstoffes 
von  Poirrier  und  Ghappot  mit  2  bis  4  Thln.  Jodmetbyl  oder  -äthyl 
und  1  bis  2  Thln.  Aetznatron. 

Die  chemische  Natur  des  Jodgrüns  ist  noch  nicht  sicher  gestellt, 
aller  Wahrscheinlichkeit  nach  ist  seine  Base  das  nächst  höhere  Homologe 
der  Methylgrünbase,  also  das  Methylalkoholat  des  Hexamethylrosanilins, 

r6^3{N(Cn3)2-CH3.0H 
(HO)C<CeH4N(CH3)2  »   wobei  es  fraglich   bleibt,    ob    die  zu- 

tC6H4N(CH3)2 

tretenden  Reste  CH3  und  OH  sich  an  den  im  Toluolrest  befindlichen 
Stickstoff  oder  an  einen  der  beiden  anderen  Stickstoffatome  anlagern. 
Darnach  wäre  das  eigentliche  Jodgrün  des  Jodmethylats  des  jodwasser- 
stoffsauren Hexamethylrosanilins: 

|^6^8{n(CH3)sJ 
0|C6H4N(CH,)2 

I    [C6H4N(CH3)2J. 

Mit  dieser  Formel  befinden  sich  aber  die  Analysen  Hof  mann' s 
nicht  im  Einklänge,  welcher  das  Jodgrün  als  das  Dijodmethylat  des  Tri- 
methylrosanilios,  C2oHi6(CH3)3N3,  2CH3J  -\-  H3O,  bezeichnete,  also  ab- 
gesehen vom  Methyl  des  Toluolrestes  nur  fünf  Methylgruppen  annimmt, 
während  obige  dem  Methylgrün  analog  gebildete  Formel  sieben  an  Stick- 
stoff gebundene  Methylgruppen  voraussetzt. 

Ebenso  bleibt  noch  unsicher,  welcher  Natur  die  von  Hof  mann  als 
Monöjodmethylat  und  Trijodmethylat  des  Trimethylrosanilins 
bezeichneten  violetten  Farbstoffe  sind,  in  welche  das  Jodgrün  beim  Er- 
hitzen mit  Methylalkohol  auf  100^  in  zngeschmolzener  Röhre  zerfällt. 
Das  sogenannte  Monöjodmethylat  entsteht  auch  beim  Erhitzen  des  Jod- 
grüns auf  100^  oder  augenblicklich  bei  130  bis  150^;  der  Analogie  mit 
Methylgrün  nach  wäre  zu  erwarten,  dass  das  hierbei  gebildete  Violett 
Uexamethylrosanilinjodbydrat  (Jod violett)  sein  müsste.  Wird  das  Er- 
hitzen in  zugeschmolzener  Röhre  vorgenommen,  so  dass  das  Jodmethyl 
nicht  entweichen  kann,  so  bleibt  das  Jodgrün  bei  100^  unzersetzt. 


1)  Bull.  8OC.  chim.  [2]  7,   269;   Jabresber.  1867,   963.         »)  Monit.  scieiitif. 
10,  368. 
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Die  Farbbase  wird  durch  Fällen  der  Losung  des  Jodhydrats  mittelst 
Ammoniak  oder  Alkalilauge  als  bräunliches  Harz  gefallt,  welches  später 
spröde  wird. 

Salze  der  Jodgrünbase  untersuchten  A.  W«  Hofmann  and 
Girardi). 

Zinkdoppelchlorid,  C25H31N3CI)  .ZnCl]  -|~  H3O,  Kitrat  und 
Jodwasserstoff  säur  es  Salz  krystallisiren  in  Prismen.  Da  daa  letztere 
1  Mol.  Wasser  enthalten  soll,  so  ist  es  yielleicht  richtiger,  es  als  tin  Jod- 
methylat  des  Carbinols  aufzufassen.  Beim  Erhitzen  auf  100  bis  150^ 
geht  es  unter  Entweichen  von  Jodmethyi  in  Jodviolett  über. 

Das  Chlorhydrat  bildet  eine  spröde,  glasige  Masse,  auch  das 
Platindoppelchlorid,  CjoHi6(CH3)8N3/2  CHaCl.PtCU  (Hofmann), 
krystallisirt  nicht  und  erscheint  nur  als  brauner  Niederschlag.  Dagegen 
krystallisirt  das  Pikrat,  C2oHi6(CH3)3N3  .  2[CH3  .  CgHjCNO,)»©],  in 
kupferglänzenden  Prismen  und  das  Acetat  in  Nadeln. 

Hinsichtlich  seiner  färbenden  Eigenschaft  zeigt  das  Jodgrün  die 
Eigenthümlichkeit,  dass  es  zwar  Seide  direct  und  leicht  färbt.  Wolle 
aber  gar  nicht,  so  dass  man  zum  Wollfarben  dieselbe,  ebenso  wie  Baum- 
wolle, erst  mit  Tannin  beizen  muss^). 

Die  Farbintensität  des  Jodgrüns  ist  etwas  grösser  als  die  des 
Fuchsins,  da  bei  einer  Verdünnung  von  1  :  100  Millionen  die  Färbung 
noch  deutlich  sichtbar  ist^). 

Vor  der  Entdeckung  des  billigeren  Methylgrüns  wurde  das  Jodgrün 
vielfach  im  Grossen  hergestellt  Nach  Wagner^)  wurden  im  Ganzen 
(auch  für  Jodviolett)  im  Jahre  1869  90  000  Pfund  Jod  verbraucht,  wovon 
65  000  Pfund  in  Deutschland. 

Aus  Rosanilin  und  Jodäthyl  wird  nach  Hof  mann  (1.  c.)  ein  Jod- 
äthylgrün erhalten,  welches  dem  Jodmethylgrün  ganz  analog  ist, 
aber  mit  etwas  gelberer  Nuance  färbt.  Ebenso  kann  Brommethyl 
oder  ein  Gemenge  von  Bromamyl  und  Holzgeist  zur  Grünbereitung 
verwendet  werden. 

Ein  Chlormethylgrün  brachten  Bindschedler  und  Busch  in 
den  Handel,  welches  nach  Appenzeller^)  die  Formel  C.2oHie(CHs)}ClsN3 
.H2O  -f~  ZnClg  besitzt,  sich  also  vom  Jodgrün  nur  durch  die  Ersetzung 
des  Jods  durch  Chlor  unterscheide.  Nimmt  man  im  Jodgrün  wie  im 
Methylgrün  sieben  Methylgruppen  an,  so  muss  dies  beim  Chlormetbylgrün 
ebenfalls  geschehen  und  letzteres  ist  identisch  mit  Methylgrün. 

Die  an  citirter  Stelle  angegebene  Constitutionsformel  ist  (abgesehen 
von  einem  Druckfehler)  als  überholt  zu  bezeichnen. 

Durch  Digestion  des  Farbstoffes  mit  Silbernitrat  kann  das  Chlor 
durch  den  Rest  NO3  ersetzt  werden,  ohne  Aenderung  der  Nuance. 

i)  Berl.  Ber.  1869,  2,  440.  »)  Wagner's  Jahresber.  1869,  621;  1870,  624. 
3)  Hofmauu,  Berl.  Ber.  1870,  3,  661.  *)  Deutsche  ludustrieztg.  1870,  Kr.  24; 
Diugl.  Journ.  1870,  196,  587.        ^}  Berl.  Ber.  1873,  6,  965. 
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Dieser  Farbstoff,  welcher  nach  A.  W.  Hofmann^)  die  Formel 
C22H27NSS2O  besitzt,  ist  noch  nicht  hinsichtlich  seiner  Constitution 
nntersacht  und  hat  auch  keinen  technischen  Werth  mehr,  da  seine 
Nuance  sowohl  dem  Methylgrün,  als  den  neueren  Graufarben  an  Feuer 
bedeutend  nachsteht. 

Seine  Herstellung  basirt  auf  einer  Beobachtung  Lauth's^),  dass 
bei  der  Einwirkung  von  Aldehyd  auf  Fuchsin  ein  blauer  Farbstoff  ent- 
stehe. (Lauth  wandte  anfangs  eine  Lösung  von  Fuchsin  in  Alkohol, 
Holzgeist,  Aceton  etc.  an  und  Hess  saure  Metallsalze  darauf  wirken,  und 
betrachtete  den  entstehenden  Aldehyd  als  eigentliche  Ursache  der  Farb- 
stoffbildung.)  Der  Farbstoff  war  aber  sehr  wenig  widerstandsfähig  gegen 
das  Licht  und  erst  Cherpin  erhielt  einen  stabileren  Farbstoff  als  er 
(wie  man  sagt,  dem  Rathe  eines  Photographen  folgend)  unterschweffig- 
saures  Natrium  als  Fixirungsmittel  (!)  zusetzte. 

Die  Herstellung  des  Aldehydgrüns  wurde  1862  von  U sehe  in  Frank- 
reich 3)  im  Grossen  betrieben. 

Usebe^)  fand,  dass  auch  aus  saurer  Anilinblaulösuug  und  unter- 
schwefligsaurem  Natrium  in  der  Siedhitze  ein  grüner  Anilinfarbstoff 
entsteht. 

Ein  Ungenannter^)  beschrieb  ein  Verfahren,  wobei  schwefelsaures 
Rosanilin  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Aldehyd  erwärmt  und 
die  dunkelgrüne  Mischung  in  stark  yerdiinnte  kochende  Lösung  yon 
unterschwefligsaurem  Natrium  eingetragen  wird.  Eine  ähnliche  Vor- 
schrift ohne  Autornamen  befindet  sich  Polyt.  Centralbl.  1865,  143; 
Chem.  Centralbl.  1865,  368. 

Lucius^)  behandelt  Rosanilinsulfat  mit  Aldehyd,  fügt  dann  Schwefel- 
wasserst offwaaser  und  hierauf  unter  Erhitzen  schweflige  Säure  zu,  filtrirt 
einen  niederfallenden  blauen  Farbstoff  ab  und  fällt  einen  grünen  Farb- 
stoff durch  Kochsalz  ans  dem  mit  Natriumcarbonat  neutralisirten  Filtrat. 

HirzeF)  verwendet  Schwefelammonium  statt  unterschwefligsaurem 
Natrium  und  Reimann^)  erwähnt  für  die  Darstellung  des  Aldehydgrüns 
durch  die  Färber  folgende  Vorschrift:  Man  lost  4  Thle.  Fuchsin  in  einer 
Mischung  von  6  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  und  2  Thln.  Wasser 
unter  beständigem  Rühren  zu    einer    dickflüssigen   gelbbraunen  Masse 


*)  Berl.  Ber.  1870,  3,  761;  Berl.  Acad.  Ber.  1870,  613.  ^)  Französ.  Patent 
vom  26.  Juni  1861;  BulL  boc.  chim.  1861,  78;  Wa^er's  Jahresber.  1861, 
565;  1862,  332.  *)  L'Invention  1863;  Dingl.  Journ.  173,  78;  Jonm.  prakt. 
Chem.  1864,  92,  337.  *)  L'Invention  1863;  Dingl.  Journ.  173,  78.  »)  Monit. 
scientif.  1863,  362;  Bingl.  Journ.  173,  458.  ^)  Practical  Mechanics  Journal 
1864,  Sept.  157;  Dingl.  Joxim.  174,  59.  "0  Deutsche  iDclustriezeitung  1864, 
307;  Chem.  Centralbl.  1864,  1095.  ®)  Musterzeituug  f.  Färberei  1869,  Nr.  11; 
Dingl.  Journ.  193,  260. 
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anf,  fügt  16  Thie.  Aldehyd  zn,  schüttelt  nnd  erwärmt  im  Wasserhade, 
bis  die  Masse  einen  grünlichblaiien  Reflex  zeigt  und  ein  Tropfen  mit 
durch  Schwefelsäure  angesäuertem  Wasser  rein  blaue  Färbung  liefert. 
Sobald  dies  eingetreten  ist,  giesst  man  augenblicklich  das  ganze  Product 
in  eine  kochende  Losung  von  48  Thln.  unterschwefligsaurem  Natrium  in 
3000  Thln.  Wasser  unter  fortwährendem  Umrühren  ein,  lässt  absitzen 
und  filtrirt  von  einem  schmutzig  hellyioletten  Farbstoff  ab,  welcher  als 
Anilingrau  oder  Argeutin  bezeichnet  wird.  Das  Filtrat  ist  rein 
grün  und  dient  direct  zürn  Färben  von  Wolle  und  Seide  ohne  jede  Beizang 
oder  Baumwolle  nach  gewöhnlichem  Beizen. 

Auch  kann  der  Farbstoff  durch  Chlorzink,  Natriumacetat  oder  Tannin 
gefallt  werden  und  kam  so  als  Paste  früher  in  den  Handel. 

Im  trockenen  Zustande  bildet  das  Aldebydgrün  ein  amorphes,  grünes 
Pulver,  welches  in  Wasser  unlöslich  und  in  Alkohol  schwer  löslich  ist; 
leichter  dagegen  in  schwefelsäurehaltigem  Alkohol. 

Der  durch  Cblorzink  gefällte  Farbstoff  ist  wahrscheinlich  ein  Chlor- 
zinkdoppelsalz,  der  durch  Natriumacetat  gefällte  die  freie  Base,  und  der 
mit  Tannin  niedergeschlageue  das  Tannat.  Am  meisten  wurde  das  mit 
Chlorzink  erhaltene  Product  verwendet;  der  mit  Tannin  gefällte  Farb- 
stoff wurde  in  der  Kattundruckerei  benutzt  und  durch  Dämpfen  fixirt. 

Um  mit  dem  gefällten  Aldehydgrün  zu  färben,  muss  es  zu  einem 
dünnen  Brei  mit  der  20fachen  Wassermenge  angerieben  und  mit  2  Thln. 
concentrirter  Schwefelsäure  und  50  bis  70  Thln.  Alkohol  in  Lösung  ge- 
bracht werden. 

Ueber  die  chemische  Natur  des  Aldehydgrüns  haben  wir  bis  jetzt 
nur  Vermuthungcn,  wenn  sich  die  von  Hofmann  unter  allem  Vorbehalt 
angegebene  Formel  auch  aus  einem  Molecül  Rosanilin  (resp.  C^oHi^Nj), 
einem  Molecül  Aldehyd  und  2  Mol.  H^S  addiren  lässt ,  so  giebt  dies 
keinerlei  Beweis,  dass  dies  wirklich  der  Verlauf  des  Bildungsprocesses 
ist,  wie  Hof  mann  ausdrücklich  hervorhebt.  Dagegen  kann  nicht  ausser 
Acht  gelassen  werden,  dass  Aldehyd  mit  Aminen  Chinaldin  und  ähnliche 
Basen  erzeugt  und  daher  das  Aldehydgrün,  sowie  der  gleichzeitig  ent- 
stehende violette  Farbstoff  vielleicht  in  diese  Körperklasse  zu  rechnen 
sein  dürfte.  Letztere  war  zur  Zeit  der  Untersuchung  noch  unbekannt. 
Hof  mann  sprach  die  Erwartung  aus,  dass  sich  die  Natur  des  Aldehyd- 
grüns vielleicht  bei  dem  näheren  Studium  der  aus  Rosanilinsalzen  und 
unterschwefligsaurem  Natrium  (ohne  Aldehyd)  entstehenden  schwefel- 
haltigen Substanzen  ergeben  werde. 
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über  Methylviolett  und  verwandte  Farbstoffe. 

l^euerungen   in  der  Herstellung   von   Farbstoffen   mit    Hülfe 
von  gechlorten  CLinonen. 

Actien-Gesell Schaft  Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning 

in  Höchst  a.  M. 

D.  P.  Nr.  11811  vom  12.  November  1879. 

Bei  der  Darstellung  der  im  Patent  Nr.  8251  (s.  S.  104)  ])C8chriel)enen 
FarbstofiFe  fand  sich,  dass  die  gechlorten  Chinone  nur  die  Rolle  des  Oxy- 
dationsmittels spielen. 

Die  nach  der  im  Patente  Nr.  8251  angegebenen  Vorschrift  aus  den  mono- 
nnd  dimethylirten  und  äthylirten  Monaminen  erhaltenen  flpritlöslichen  Farb- 
stofife  erhält  man  leicht  als  wasserlösliche  salzsaure  Salze  nach  folgender 
Vorschrift : 

Die  durch  Einwirkung  von  Chloranil  auf  Dimethylanilin  erhaltene  Masse 
■wird  mit  Natronlauge  zur  Base  gekocht,  die  gut  •  gewaschene  Base  wird  in 
Salzsäure  gelöst  und  aus  dieser  Lösung  der  Farbstoff  mit  Kochsalz  oder  ähn- 
lichen Fällungsmitteln  gefällt.  Durch  mehrmals  wiederholtes  Umlosen  wird 
der  Farbstoff  gereinigt.  Durch  Anwendung  der  verschiedenen  mono  -  und 
dimethylirten,  mono-  und  diäthylirten  Basen  erhält  man  P'arbstoffe  in  ver- 
schiedenen Nuancen  von  rothviolett  bis  blauviolett,  die  sämmtlich  in  ange- 
gebener Weise  als  wasserlösliche  Körper  erhalten  werden. 

Patent- Anspruch: 

Die  beschriebene  Verbesserung  in  der  Herstellung  von  Farbstoffen  mit 
Hülfe  von  chlorirten  Chiuonen,  wodurch  die  aus  den  mono-  und  dimethylirten 
und  äthylirten  Monaminen  erhaltenen,  violetten  Farbstoffe  nicht  als  sprit- 
lösliche,  sondern  als  wasserlösliche  Körper  erhalten  werden. 


Verfahren  zur  Darstellung  von  violetten  Farbstoffen  durch 
Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  (Phosgen)  auf  tertiäre 
aromatische  Monamine  in  Gegenwart  von  Aluminium- 
chlorid oder  ähnlich  wirkenden  Condensationsmitteln. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 

D.  P.  Nr.  26016  vom  21.  August  1883. 

Chlorkohlenoxyd  wirkt  bekanntlich  auf  Dimethylanilin  und  Diäthylanilin 
unter  Bildung  der  entsprechenden  Säurechloride  und  Ketoubasen  ein^). 

Bei  der  Darstellung  dieser  Körper  lässt  sich  bereits  in  geringem  Maasse 
das  Auftreten  färbender  NeT^enproducte  beobachten.  Die  Farbstoffbildung 
g^estaltet  sich  nach  unserer  Beobachtung  indessen  zur  Hauptreaction,  wenn 
die   Einwirkung    des  Chlorkohlenoxyds  auf    die    genannten    tertiären  Basen 


')  Mich  1er,  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  1876. 
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durch  die  Gegenwart  eines  energisch  wirkenden  CondensationsmittelB,  wie 
Aluminiumchlorid,  unterstützt  wird.  Aus  Dimethyl-  und  Diäthylanilin  lassen 
sich  auf  diesem  Wege  violette  Farbstoffe  der  Triphenylmethanreihe  in  glatte- 
stem und  einfachster  Weise  darstellen,  und  ähnliche  Farbstoffe  werden  durch 
Ausdehnung  dieser  Reaction  auf  eine  grosse  Reihe  von  tertiären  aromatischen 
Monaminen  erhalten. 

In  Nachstehendem  beschreiben  wir  die  Darstellung  von  Methyl-  und 
Aethylvioletten  aus  Dimethylanilin,  Diäthylanilin  und  Methyläthylanilin  unter 
Anwendung  von  Aluminiumchlorid  als  Condensationsmittel. 

Beispiel:  In  40  kg  Dimethylanilin  werden  10  kg  Aluminiumchlorid  ein- 
getragen und  darauf  allmälig  unter  stetem  Umrühren  und  bei  einer  3(fi  C. 
nicht  erheblich  übersteigenden  Temperatur  6  kg  Chlorkohlenoxyd  zugesetzt. 
Letzteres  kann  man  sowohl  in  gasfoimigem,  als  verflüssigtem  Zustande  an- 
wenden, oder  man  bedient  sich  seiner  Auflösung  in  Benzol  oder  ähnlichen 
indifferenten  Lösungsmitteln.  Die  Farbstoffbildung  beginnt  sofort  und  be- 
endigt sich  bei  einer  Temperatur  von  20  bis  30^  nach  Ablauf  von  fünf  bis 
sechs  Stunden.  Die  Aufarbeitung  des  erhaltenen  Productes  lässt  sich  in  ver- 
schiedener Weise  bewerkstelligen.  Man  behandelt  z.  B.  dasselbe  zunächst  im 
W asser dampfstrom  bis  zur  Entfernung  der  flüchtigen  Producte  und  fallt  den 
Farbstoff  aus  der  erhaltenen  Lösung  durch  Kochsalz.  Bei  geeigneter  Ver- 
dünnung scheidet  sich  das.  Methylviolett  in  krystallisirter  Form  ab  und  lässt 
sich  durch  ümkrystallisircn  aus  Wasser  oder  durch  Ueberführen  in  sein 
schön  krystallisirendes  Sulfat  oder  Oxalat  vollends  reinigen. 

In  ganz  analoger  Weise  verfährt  man  bei  der  Darstellung  der  entsprechen- 
den violetten  Farbstoffe  aus  Methyläthylanilin  und  Diäthylanilin. 

Die  angegebenen  Mengenverhältnisse  und  Temperaturen  lassen  sich  inner- 
halb weiter  Grenzen  ohne  w^esentliche  Aenderung  des  Verfahrens  variiren. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren  zur  Darstellung  von  violetten  Farbstoffen   durch  Einwirkung 
von  Chlorkohlenoxyd  (Phosgen)  in  Gegenwart  von  Chloraluminium  auf  Dime- 
thylanilin, Methyläthylanilin  und  Diäthylanilin. 


Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  der  Rosanilin- 
reihe durch  Condensation  von  tertiären  alkylirten  Amido- 
deri vaten  des  Benzophen ons  mit  secundären  und  tertiären 
aromatischen  Aminen. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
D.  P.  Nr.  27  789  vom  18.  December  1883. 

Unsere  Erfindung  beziveckt  die  Synthese  von  violetten,  blauen  und 
grünen  Farbstoffen  der  Rosanilinreihe. 

Das  Verfahren,  welches  wur  zu  diesem  Zwecke  anwenden,  ist  im  Wesent- 
lichen eine  Ei*weitcrung  der  bekannten  Synthese  des  Aurins  und  Bensaurina 
aus  Phenol  und  Oxyderivaten  des  Benzophenons  unter  Mitw^irkung  von 
Phosphorchlorür  *). 

Die  Oxyderivate  des  Benzophenons  ersetzen  w^ir  durch  dessen  tertiäre 
alkylirte  Amidoderivate,  und  an  Stelle  des  Phenols  verwenden  wir  eine  Reihe 
von  secundären  und  tei*tiären  aromatischen  Aminen. 

Wir  bedienen  uns  nachstehender  Verbindungen: 

*)  H.   Caro  und  C.  Graebe,  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  11,   1350. 
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I,    Benzophenonderiyaie. 

1.  Tetramethyldiamidobenzophenon  ^). 

2.  Tetraathyldiamidobeniophenon  ^). 

3.  Dimethylamidobenzoph^non  3)  und 

das  Diäthylderivat  des  p-Amidobenzophenons*). 

II.    Aromatische  Amine. 

1.  Diphenylamin,.  Phenyl-«-naphthylamin,  a-Dinaphtylamin. 

2.  Die  tertiären  Alkylderivate  von  Anilin,  Ortho to luidin,  «-Naphtylamin, 
Orthoanisidin,  Metaphenylendiamin  und  den  vorstehend  genanutcA  secundären 
Aminen. 

3.  Chinolin. 

Die  allgemeinen  Grundzüge  unseres  Verfahrens  sind  folgende: 

Das  Carbonyl  der  Amidobenzophenone  wirkt  ebenso  wenig  wie  das  der 
entsprechenden  Oxyketone  direct  auf  aromatische  Kohlenwasserstoffrdbte  ein. 
Auch  im  vorliegenden  Falle  ist  daher,  wie  bei  der  Synthese  des  Auri^s,  die 
Mitwirkung  von  Phosphorchlorür  erforderlich.  Dasselbe  lässt  sich  voHheil- 
haft  durch  Phosphoroxychlorid  ersetzen.  Aehnlich  wirkende  Ersatzikittel 
des  Phosphorchlorürs  sind:  das  Chlorkohlenoxyd,  Phosphorchlorid,  dieBfom- 
und  Jodverbindungen  des  Phosphors,  Phosphoroxybromid  und  Phosphorsulfo- 
chlorid.  In  allen  Fällen  tritt  femer  die  Condensation  bei  Gegenwart  l^on 
Chloraluminium  ein,  und  bei  Anwendung  der  vorstehend  genannten  secundären 
Basen  erfolgt  eine  solche  auch  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure. 

Die  Wirkung  der  Phosphorverbindungen  und  des  Chlorkohlenöxyds  be-» 
steht  hauptsächlich  in  der  Ueberführung  der  an  sich  indifferenten  Amido- 
ketone  in  reactionsfahigere  Zwischenproducte  aus  dejr  Klasse  der  Benzo- 
phenonhaloidderivate. 

üeber  die  Darstellung  und  Eigenschaften  dieser  Zwischenproducte  unse- 
res Verfahrens  giebt  nachstehender  Versuch  Aufschluss: 

Wird  Tetramethyldiamidobenzophenon  mit  etwa  seinem  halben  Gewicht 
Phosphorchlorür  in  der  Kälte  gemischt,  so  tritt  bald  unter  freiwilliger  Er- 
wärmung der  Mischung  eine  Blaufärbung  ein,  die  schnell  an  Intensität  zu- 
nimmt. -.Durch  längeres  Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  durch 
kurzes  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  wird  die  Umwandlung  der  Ketonbase 
vervollständigt.  Bei  Anwendung  grösserer  Mengen  ist  äussere  Abkühlung 
oder  die  Gegenwart  indifferenter  Lösungs-  und  Vertheilungsmittel  (Kohlen- 
wasserstoffe, Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  u.  s.  w.)  erforderlich,  da  sonst 
die  Reactionswärme  sich  leicht  bis  zur  Zerstörung  des  entstandenen  Productes 
steigern  kann.  Schliesslich  wird  eine  tiefblaue  Masse  von  grünem  oder 
kupferfarbigem  Metallglanz  erhalten,  die  folgende  Eigenschaften  zeigt: 

Dieselbe  enthält  als  wesentlichen  Bestandtheil  einen  äusserst  unbeständi- 
gen, blauen,  basischen  Farbstoff,  der  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform 
löst  und  durch  Zusatz  von  Ligroin  zu  der  Chloroformlösung  in  fester  Form, 
frei  von  unverbundenen  Phosphorverbindungen ,  abgeschieden  werden  kaun. 
Derselbe  lässt  sich  nicht  unzersetzt  trocknen. 


1)  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  1876,  9,  716,  1900.      ^)  Ibid.  9,  1914.      »)  Ibid. 
1880,  13,  2225.        *)  Ann.  Chem.  210,  268. 
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Seine  intensiv  ])lauen  Lösungen  entfärben  sich  langsam  heim  Stehen  in 
der  Kälte  und  schnell  beim  Erwärmen.  Wird  die  wässerige  Lösung  zum 
Sieden  erhitzt,  so  tritt  sofort  Rückbildung  der  Kctonbase  ein. 

Ebenso  zersetzlich  sind  seine  Metallchloridverbindungen,  welche  auf 
Zusatz  von  Kochsalz  und  Chlorzink,  von  Quecksilber-  oder  Platinchlorid 
zu  der  wässerigen  Lösung  in  Form  krystallinischer  Niederschläge  gefallt 
werden. 

In  der  Kälte  fixirt  sich  der  Farbstoff  auf  Seide  und  tannirter  Baumw^olle 
mit  blauer  Farbe;  diese  Färbungen  verschwinden  aber  allmälig  beim  Auf- 
bewahren, und  sofort  beim  Erwärmen  oder  Dämpfen. 

Das  durch  wiederholtes  Lösen  in  Chloroform  und  FäUen  mit  Ligroin  von 
überschüssigen  Phosphorverbindungen  völlig  befreite  Product  löst  sich  zu- 
nächst unverändert  in  reinem  Dimethylanilin.  Bei  Anwendung  von  techni- 
schem, monomethylanilinhaltigem  Dimethylanilin  entsteht  sofort  eine  intensiv 
gelbe,  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  wieder  verschwindende  Färbung.  Selbst 
beim  Erwärmen  der  Dimethylanilinlösung  tritt  keine  oder  nur  spurenweise 
Condensation  zu  Methylviolett  ein.  Eine  solche  erfolgt  aber  äusserst  leicht 
und  glatt  auf  Zusatz  von  Phosphorchlorür  oder  eines  seiner  vorgenannten 
Ersatzmittel.    Salzsaures  Dimethylanilin  ist  ohne  Einwirkung. 

Das  Dimethylamidobenzophenon  liefert  bei  gleicher  Behandlung  ein  gelb 
gefärbtes  Product  von  ähnlichen  Eigenschaften,  das  aber,  nach  seiner  Rein- 
darstellung mittelst  Chloroforms  und  Ligroins,  auch  ohne  die  Gegenwart  von 
überschüssigem  Phosphorchlorür  oder  dessen  Ersatzmitteln  sich  direct  mit 
Dimethylanilin  zu  Malachitgrün  condensirt. 

Für  die  Ausführung  unseres  Verfahrens  ist  die  getrennte  Darstellung 
der  im  Vorstellenden  kurz  charakterisirten  Umwandlungsproducte  der  Keton- 
basen  nicht  erforderlich.  Die  Bildung  dieser  reactionsfahigen  Zwischen- 
product«  und  deren  Umwandlung  in  Farbstoffe  der  Rosanilinreihe  lässt  sich 
zu  einer  äusserst  leicht  und  sicher  auszuführenden  Operation  vereinigen, 
wenn  man  das  Gemisch  gleicher  Molecüle  je  eines  der  genannten  Amido- 
bcnzophenone  und  aromatischen  Amine  mit  Phosphorchlorür  oder  einem 
seiner  vorerwähnten  Ersatzmittel  (gleichgültig  in  welcher  Reihenfolge  die 
Mischung  erfolgt  ist)  w^ährend  einiger  Zeit  sich  selbst  überlässt.  In  vielen 
Fällen  beendigt  sich  die  Reat^tion  bereits  durch  die  freiwillig  eintretende 
Erwärmung,  in  anderen  ist  es  erforderlich,  dieselbe  durch  Erhitzen  auf 
100^  und  darüber  zu  unterstützen.  Stets  ist  es  vortheilhaft,  einen  Ueber- 
Bchuss  des  aromatischen  Amins  anzuwenden,  um  die  Mischung  möglichst 
neutral  und  flüssig  zu  erhalten.  Zu  letzterem  Zwecke  empfiehlt  sich  auch 
die  Anwendung  der  vorerwähnten  indifferenten  Lösungs-  und  Vertheilungs- 
mittel. 

Die  Farbstoffe,  welche  durch  Condensation  der  tetraalkylirten  Diamido- 
benzophenone  mit  den  (unter  II,  1  und  2)  genannten  aromatischen  Amineu 
entstehen,  sind  violett  bis  blau  und  besitzen  im  Allgemeinen  den  Charakter 
des  Methylvioletts ;  die  entsprechenden  Farbstoffcorabinationen  der  dialkylirten 
Amidobenzophenone  sind  grün  und  in  ihrem  Verhalten  dem  Malachitgrün 
ähnlich.  Zu  letzteren  gehören  auch  die  grünen  Farbstoffe  aus  Chinolin  und. 
und  den  Alkylderivaten  des  Diamidobenzophenons. 

Die  Aufarbeitung  der  synthetisch  erhaltenen  Farbstoffe  und  ihre  Üeber- 
führung  in  die  geeignete  Handelsform  lässt  sich  nach  den  bekannten  Metho- 
den der  Anilinfarbendarstellung  in  verschiedenster  Weise  ausführen. 

Die  specielle  Ausführung  unseres  Verfahrens  erläutern  wir  an  nach- 
stehenden Beispielen. 
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1.    Violette  Farbstoffe. 

].    Darstellanfi^  des  krystallisirten  Methylvioletts  nnd  seiBer  Homologen. 

In  einem  emaillirten  Rührkeseel  werden : 

10  kg  fein  gepulvertes  und  trockenes  Tetramethyldiamidobenzophenon  in 
20  „    Dimethylanilin  heiss  gelöst,  und  in  die  kaltgerührte  Mischung 
6  „   Phosphorchlorür  eingetragen. 

Die  Reaction  tritt  sofort  ein.  Die  Mischung  erwärmt  sich  und  wird  in 
Folge  der  Bildung  des  beschriebenen  Zwischenproductes  intensiv  blau  und 
dünnflüssig.  Nach  kurzer  Zeit  beginnt  eine  schnell  fortschreitende  Krystalli- 
sation  in  der  Masse,  und  unter  lebhafter,  durch  äussere  Abkühlung  zu  mässi- 
gender  Wärmeentwickelung  erstarrt  dieselbe  zu  einem  metallisch  grünen 
Krystallbrei  von  Methylviolett.  Nach  mehrstündigem  Stehen  wird  das  Pro- 
duct  in  heissem  Wasser  gelöst,  mit  Natronlauge  schwach  übersättigt  und  das 
überschüssige  Dimethylanilin  im  Wasserdampfstrom  abdestillirt.  Die  rück- 
standige Farbstofifbase  wird  von  der  alkalischen  Flüssigkeit  getrennt  nnd  in 
der  zur  Bildung  ihres  neutralen  Chlorhydrats  genau  erforderlichen  Menge 
verdünnter  Salzsäure  heiss  gelöst.  Aus  der  von  etwa  unangegriffenem  Keton 
heiss  abfiltrirten  Lösung  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Kochsalzlösung  das 
Methylviolett  in  amorpher,  während  des  Erkaltens  krystallinisch  werdender 
Form  ab.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  wird  der  Farbstoff  vollends 
gereinigt  und  in  Gestalt  grosser,  gut  ausgebildeter  Krystalle  erhalten.  Der- 
selbe färbt  ein  bläuliches  Violett  von  der  Nuance  des  im  Handel  befindlichen 
benzylirten  Methylvioletts  5B. 

Bei  Anwendung  von  Ersatzmitteln  des  Phosphorchlorürs  kann  man  folgen- 
dermaassen  verfahren: 

In  eine  Mischung  von 
25  kg  Dimethylanilin  mit 
10  „   Phosphoroxychlorid  werden 

10  „   fein  gepulvertes  Tetramethyldiamidobenzophenon  unter  Umrühren 
nach  und  nach  eingetragen. 

Die  Farbstoffbildung  erfolgt  unter  den  beschriebenen  Erscheinungen. 
Der  Reactions verlauf  ist  weniger  energisch  als  bei  Anwendung  des  Phosphor- 
chlorürs und  wird  durch  Erwärmen  im  Wasserbade  zu  Ende  geführt.  Die 
Aufarbeitung  ist  die  angegebene. 

Ersetzt  man  das  Phosphorchlorür  durch  gasförmiges  Chlorkohlenoxyd, 
so  empfiehlt  sich  die  Anwendung  indifferenter  Lösungs-  oder  Vertheilungs- 
mittel,  weil  die  Mischung  sonst  leicht  erstarrt,  ehe  die  erforderliche  Gas- 
menge eingeleitet  ist. 

Beispiel: 
10  kg  Tetramethyldiamidobenzophenon  werden  mit 
25  „    Dimethylanilin  gemischt  und 

4  „    Chlorkohlenoxyd,    gelöst    in    der    zwei-  bis    dreifachen   Menge 

Toluol,  unter  Umrühren  zugesetzt. 

Aus  der  schliesslich  krystallinisch  erstarrten  Schmelze  wird  zunächst  das 

Toluol  mit  Wasserdämpfen  abdestillirt,  der  Rückstand  alkalisch  gemacht  nnd 

das  überschüssige  Dimethylanilin  von   der  Farbstoffbase   durch  Destillation 

im  Wasserdampfstrom  getrennt. 

Wie  ersichtlich,  lässt  sich  auf  diesem  W' ege  der  synthetische  Aufbau  des 
Methylvioletts  aus  Dimethylanilin  und  Chlorkohlenoxyd  bewerkstelligen ,   in- 
Heumann,  Aailinfarben.  20 
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dem  man  der  bekannten  DarsteUung  des  Tetramethyldiamidobenzophenonsi) 
die  Umwandlung  dieser  Ketonbase  in  den  Farbstoff  unmittelbar  folgen  lässt. 
In  derselben  einfachen  Weise  verlauft  die  Darstellung  der  homologen 
Methylviolette  durch  Combination  des  Tetraäthyldiamidobenzophenons  mit 
Dimethylanilin  bezw.  der  methylirten  oder  athylirten  Ketonbasen  mit  den 
tertiären  Aethyl-,  Isobutyl-  und  Amylderivaten  des  Anilins  und  Ortho- 
toluidins. 

Beispiel: 

2  kg  Tetraathyldiamidobenzophenon  werden  mit 

3  „    Diäthylanilin  gemischt  und  dazu  eine  Lösung  von 

1  „    Phosphorchlorür  in 

2  „    Diäthylanilin  gesetzt 

Die  fernere  Behandlung  und  Aufarbeitung  ist  wie  die  des  Methylvioletts. 
Durch  Kochsalzlösung  wird  der  Farbstoff  amorph  gefallt.  Dies  Aethylviolett 
färbt  bläuliche  Nuancen,  ähnlich,  aber  lebhafter,  wie  Methylviolett  6B. 

Beispiel: 

2    kg  Tetraathyldiamidobenzophenon,  gemischt  mit 
4      „   Diamylanilin,  werden  mit 
1,5  „    Phosphoroxychlorid  versetzt. 

Schliesslich  wird  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  bis  eine  feste,  metall- 
glänzende Schmelze  entstanden  ist.  Dieselbe  wird  zerkleinert,  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen  und  dann  unter  allmäligem  Zusatz  von  wässeriger  Oxal- 
säurelösung in  siedendem  Wasser  gelöst.  Auf  ferneren  Zusatz  von  Oxalsäure 
scheidet  sich  dann  ein  schwer  lösliches  Oxalat  ab.  Die  in  dei^  Kälte  roth- 
violette Fällung  setzt  sich  in  der  heissen  Flüssigkeit  in  charakteristischer 
Weise  zu  stark  glänzenden,  hellgrünen  Krystallen  um,  deren  Menge  sich  beim 
Abkühlen  vermehrt.  Das  Methylamylviolett  färbt  ähnlich  wie  Methylviolett 
6B,  ist  aber  säurebeständiger. 


2.    Darstellung  der  benzylirten  Violette. 

Beispiel: 

2    kg  Tetramethyldiamidobenzophenon  werden  mit 

2     „    Dibenzylanilin  und 

1,8  „    Phosphoroxychlorid  gemischt. 

Die  Mischung  wird  zunächst  so  lange  gerührt,  bis  die  freiwillig  ein- 
tretende Erwärmung  nachlässt,  und  dann  bis  zur  Bildung  einer  homogenen, 
bronzeglänzenden  Schmelze  kurze  Zeit  auf  120^  erhitzt.  Das  Benzylviolett 
wird  mit  siedendem  Wasser  extrahirt  und  aus  den  erhaltenen  Auszügen  durch 
Kochsalz  gefallt.  Dasselbe  färbt  ein  Violett  von  s^hr  blauer  Nuance  und  ver- 
trägt starken  Säurezusatz  beim  Färben. 

In  derselben  Weise  entstehen  violettblaue  Farbstoffe  durch  Combination 
des  Tetramethyl-  bezw.  Tetraäthyldiamidobenzophenons  mit  Methyl-,  Aethyl-, 
Isobutyl-  und  Amylbenzylanilin  bezw.  Benzylorthotoluidin, 


1)  Berl.  Ber.  9,  71«. 
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8.    DarBtellnng  der  pfaenylirten  Violette. 

Beispiel: 

2    kg  Diphenylamin  and 

8     „    Tetramethyldiamidobenzophenon  werden  in 
10     „    Tolaol  gelöst,  mit 
1,9  „    Phospborchlorür  gemischt 

und  während  einer  Stunde  am  Rückdusskühler  bis  zum  schwachen  Sieden 
des  Lösungsmittels  erhitzt.  Letzteres  wird  dann  im  Wasserdampfstrom  ab- 
'destillirt,  der  Rückstand  mit  Wasser  gewaschen,  getrocknet  und  überschüssiges 
Diphenylamin  durch  Behandlung  mit  Benzol  oder  Ligroin  .  entfernt.  Zur 
ferneren  Reinigung  löst  man  den  Farbstoff  in  heisser,  starker  Salzsäure  und 
fallt  die  filtrirte  Lösung  durch  Wasser.  Das  phenyUrte  Violett  ist  löslich  in 
Alkohol  mit  violettblauer  Farbe  .und  färbt  im  stark  angesäuerten  Bade. 

Ein  ähnliches  Resultat  erhält  man  durch  zweistündiges  Erhitzen  eines 
Gemisches  gleicher  Gewichtstheile  Diphenylamin  und  Tetramethyldiamido» 
benisophenon  mit  der  doppelten  Gewichtsmenge  Schwefelsäure  von  66^  B.  auf 
IbCfi  C.  Die  Schmelze  wird  durch  Wasser  gefallt  und  der  ausgeschiedene 
Farbstoff  in  der  angegebenen  Weise  gereinigt. 

Beispiel:  Eine  Mischung  von 

2    kg  Tetramethyldiamidobenzophenon, 

4'    „    Methyldiphenylamin.  und 

8     „    Toluol  wird  mit 

1,5  „    Phosphoroxychlorid  versetzt 

und  auf  dem  Wasserbade  8  bis  4  Stunden  erwärmt.  Dann  werden  durch  Er- 
hitzen mit  überschüssiger  starker  Natronlauge  die  Basen  in  Freiheit  gesetzt 
und  die  ToluoUösung  derselben  nach  dem  Visrdünnen  mit  dem  doppelten 
Volumen  Ligroin  und  Filtriren  durch  allmäligen  Zusatz  Ton  Eisessig  gefällt. 

Zur  Ueberführung  in  eine  geeignete  Handelsform  kann  man  den  Farb- 
stoff in  Wasser  lösen  und  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Oxalsäure  in 
Gestalt  seines  krystallinischen  Oxalats  abscheiden.  Die  in  der  Kälte  volumi- 
nöse, im  durchfallenden  Lichte  roth violette  Fällung  nimmt  beim  Erwärmen 
oder  Trocknen  grünen  Metallglanz  an  und  ist  leicht  in  heissem  Wasser  löslich. 
Dies  phenylirte  Methylviolett  förbt  blauviolett. 

Aehnliche,  in  Wasser  schwerer  lösliche  Farbstoffe  von  blauerer  Nuance 
entstehen  in  derselben  Weise  durch  Condensation  des  tetraalkylirten  Diamido- 
benzophenons  mit  den  anderweitigen  Alkylderivaten  des  Diphenylamins. 

4.  Darstellung  von  Oxy-  und  Amidoderivaten  des  Methylvioletts. 

Beispiel: 

1,5  kg  Dimethylorthoanisidin  werden  mit 
1      „    Tetramethyldiamidobenzophenon  und 
0,7  „     Phosphoroxychlorid  gemischt. 

Nach  beendigter  Einwirkung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  die 
Mischung  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Die  Darstellung  verläuft  wie  die 
des  Methylvioletts.  Die  Farbstoffbase  wird  von  dem  überschüssigen  Dime- 
thylanisidin  dyrch  Destillation  mit  Wasserdampf  getrennt  und  durch  Lösen 
in  verdünnter  Salzsäure  und  Ausfallen  mit  Kochsalz  in  ihr  äusserst  leicht  in 

20* 
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Wasser  lösliches  Chlorhydrat  übergeführt.     Dies  methoxylirte  Methylviolett 
förbt  sehr  lebhafte  violettblaue  Nuancen. 

Ersetzt  man  das  Anisidinderivat  durch  das  Tetramethylmetaphenylen- 
diamin,  so  entsteht  unter  den  gleichen  Bedingungen  ein  ebenfalls  sehr  leicht 
in  Wasser  löslicher  Farbstoff.    Derselbe  färbt  schwärzlichblauviolett. 


IL    Blaue  Farbstoffe. 

Dieselben  erhält  man  durch  Anwendung  der  Naphtylaminverbindongen« 
Beispiel: 

10    kg  Tetramethyldiamidobenzophenon  werden  mit 
25     „    Dimethylalphanaphtylamin  gemischt  und 
7,5  „    Pho8]^horoxychlorid  zugesetzt. 

Man  überlässt  die  Mischung  zunächst  sich  selbst  und  beendigt  dann  die 
Reaction  auf  dem  Wasserbade.  Die  tiefblaue,  kupferglänzende  Schmelze  wird 
in  Wasser  gelöst,  mit  Natronlauge  übersättigt  und  das  überschüssige  Dirne- 
thylnaphtylamin  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  entfernt.  Das  aas  der 
rückständigen  Farbstoffbase  dargestellte  Chlorhydrat  ist  leicht  in  Wasser 
löslich  und  färbt  röthlichblau. 

Aus  den  tertiären  Aethyl-,  Isobutyl-,  Amyl-  und  Benzylderivaten  des 
Alphanaphtylamins  entstehen  in  der  bei  der  Darstellung  der  analogen  Tri- 
phenylcarbinol  -  Verbindungen  beschriebenen  Weise  durch  Combination  mit 
dem  tetramethylirten  oder  tetraäthylirten  Diamidobenzophenon  die  ent- 
sprechenden alkylirten  Amidoderivate  des  Naphtyldiphenylcarbinols. 

Mit  steigendem  Moleculargewicfat  geht  die  Nuance  dieser  sohönen  und 
sehr  verwendbaren  Farbstoffe  in  ein  reineres,  auch  bei  künstlichem  Lichte 
weniger  rothstichiges  Blau  über. 

Beispiel:  In  einem  flachen,  für  Heizung  und  Kühlung  eingerichteten 
emaillirten  Rührkessel  werden 

10  kg  Tetramethyldiamidobenzophenon  mit 
9  ,1    Alphaphenylnaphtylamin  gemischt  und 
7  ,»    Phosphoroxychlorid  zugesetzt. 

Unter  beständigem  Rüliren  lässt  man  die  freiwillig  eintretende  Reaction 
sich  grösstentheils  beendigen,  bis  die  halbflüssige  Schmelze  Neigung  cum  Er- 
starren zeigt.  Dann  erwärmt  man  allmälig  und  erhält  die  Temperatur 
schliesslich  auf  llO^C.  während  ca,  V«  Stunde.  Das  nach  dem  Erkalten  feste, 
metallglänzende  Product  wird  zerkleinert,  zunächst  mit  kaltem  Wasser  ge- 
waschen und  dann  in  etwa  1000  Liter  siedendem  Wasser  gelöst.  Die  durch 
Abschäumen  und  Absitzenlassen  geklärte  Lösung  wird  filtrirt  und  unter  Zu- 
satz von  1  Liter  Salzsäure  mit  Kochsalz  gefallt.  Der  Farbstoff  kann  durch 
Umlösen  mit  Wasser  vollends  gereinigt  werden.  Derselbe  färbt  im  schwach 
angesäuerten  Bade  ein  äusserst  reines  und  lebhaftes  Blau,  dessen  Nuance 
auch  bei  künstlichem  Lichte  nicht  in  das  Röthliche  spielt.  Der  entsprechende 
Farbstoff  aus  dem  tetraäthylirten  Keton  ist  ein  grünstichiges  Blau. 

Durch  Condensation  der  Ketonbasen  mit  Alphadinaphtylamin  werden 
spritlösliche  Farbstoffe  erhalten,  die  sich  nur  äusserst  schwer  in  Wasser  lösen 
und  blaue,  schwach  in  das  Grünliche  ziehende  Färbungen  liefern. 

Die  Alkylderivate  der  secundären  Naphtylbasen  verhalten  sich  ähnlich 
wie  das  Methyldiphenylamin  und  erzeugen  violettblaue  Farbstoffe. 
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III.    Grüne  Farbstoffe. 

1.    Synthese  des  Malachitgrüns  und  seiner  Homologen. 

Dimethylamidobenzophenon  wird  mit  der  gleichen  Gewichtsmenge  Phos- 
phorchlorür  bei  60  bis  70»  digerirt,  bis  die  dickflüssige,  tief  grünlichgelbe 
Losung  des  eingangs  erwähnten  Zwischenproducts  entstanden  ist  Dann  wird 
die  doppelte  Gewichtsmenge  Dimethylanilin  zugesetzt  und  die  sich  sofort 
grün  färbende  Masse  bis  zur  Bildung  einer  festen,  kupferglänzenden  Schmelze 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Die  Farbstoffbase  wird  dann  vom  über- 
schüssigen Dimethylanilin  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  getrennt,  in 
ihr  neutrales  Chlorhydrat  übergefahrt  und  die  Losung  des  letzteren  durch 
Kochsalz  und  Chlorzink  geeilt.  Der  Farbstoff  zeigt  das  Verhalten  des 
Malachitgrüns. 

Aus  dem  Diäthylketon  und  Diäthylanilin  wird  in  derselben  Weise  ein 
gelblichgrüner  Farbstoff  von  den  Eigenschaften  des  Brillantgrüns  erhalten. 
Aehnlich  sind  die  Farbstoffcombinationen  mit  den  tertiären  Isobutyi-  und 
Amylderiyaten  des  Anilins. 

2.    Darstellung  des  Chinolingrüns. 

2    kg  reines  Chinolin  werden  mit 

1,4  „    Tetramethyldiamidobenzophenon  gut  gemischt  und 

0,9  „    Phosphorchlorür  zugesetzt. 

Unter  lebhafter,  durch  Abkühlung  zu  mässigender  Reaction  färbt  sich 
die  Mischung  vorübergehend  violettblau  und  geht  schnell  in  eine  halbfeste, 
dunkelblaagrüne,  metallglänzende  Schmelze  über.  Schliesslich  wird  die  Farb- 
stoffbildung  durch  halbstündiges  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  zu  Ende  ge- 
führt. Das  nach  dem  Erkalten  feste  Product  wird  in  heissem  Wasser  gelöst 
und  die  filtrirte  Losung  mit  Kochsalz  und  Chlorzink  gefallt  Aus  der 
Mutterlauge  wird  das  unverbrauchte  Chinolin  durch  Uebersättigen  mit 
Natronlauge  und  Destillation  mit  Wasserdampf  wiedergewonnen. 

Das  Chinolingrün  färbt  bläulichgrüne  Nuancen  auf  animalischer  Faser 
und  tannirter  Baumwolle. 

In  derselben  Weise  liefert  das  tetraäthylirte  Keton  einen  gelblicheren 
Farbstoff. 

Patent-Ansprüche. 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  krystallisirtem  Methylviolett  und  ana- 
logen violetten  und  blauen  Farbstoffen  der  Rosanilinreihe  durch  Con- 
densation  von  Tetramethyldiamidobenzophenon  bezw.  Tetraäthyldiamido- 
benzophenon  mit  Diphenylamin,  Alphaphenylnaphtylamin,  Alphadinaph- 
tylamin  oder  den  tertiären  (Methyl-,  Aethyl-,  Isobutyi-,  Amyl-  und 
Benzyl-)  Alkylderivaten  von  Anilin,  Orthotoluidin,  Orthoanisidin,  Meta- 
phenylendiamin,  sowie  von  den  vorstehend  genannten  secundären  aro- 
matischen Aminen  unter  Mitwirkung  von  Phosphorchlorür  bezw.  Phos- 
phoroxychlorid  und  ähnlich  wirkenden  Verbindungen  (Chlorkohlenoxyd, 
Phosphorchlorid,  Brom-  und  Jod  Verbindungen  des  Phosphors,  Phos- 
phoroxybromid  und  Phosphorsulfochlorid)  oder  von  Cbloraluminium 
mit  oder  ohne  Gegenwart  von  indifferenten  Lösungs-  und  Vertheilungs- 
mitteln. 
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2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  violetten  und  blauen  Farbstoffen  der 
Rosanilinreihe  durch  Erhitzen  eines  Gemisches  der  unter  1.  genannten 
Benzophenonderivate  und  secundären  aromatischen  Amine  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure. 

8.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Malachitgrün  und  dessen  Homologen 
durch  Condensation  von  Dimethylamidobenzophenon  bezw.  Diäthyl- 
p-Amidobenzophenon  mit  den  tertiären  (Methyl-,  Aethyl-,  Isobutyl- und 
Amyl-)  Alkylderivaten  von  Anilin  unter  Mitwirkung  der  unter  1.  ge^ 
nannten  Agentien,  mit  oder  ohne  Gegenwart  von  indifferenten  Ldsui:^- 
und  Vertheilungsmitteln. 

4.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Chinolingrün  durch  Condensation  der 
unter  1.  genannten  Benzophenonderivate  mit  Chinolin  unter  Mitwir- 
kung der  unter  1.  genannten  Agentien.,  mit  und  ohne.  Gegenwart  von 
indifferenten  Lösungs-  und  Vertheilungsmitteln. 

6.  Verfahren  zur  Darstellung  der  in  der  Patentbeschreibung  charakteri- 
sirten  und  in  den  unter  1.,  8.,  und  4.  beanspruchten  Darst-ellungs^ 
methoden  wirksamen  Zwischenproducte  aus  der  Klasse  der  Benzo- 
phenonhaloidderivate  durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorür  bezw. 
Phosphoroxychlorid  oder  den  unter  1.  genannten,  ähnlich  wirkenden 
Verbindungen  auf  Tetramethyldiamidobenzophenon,  Tetraäthyldiamido- 
benzophenon,  Dimethylamidobenzophenon  und  Diäthylamidobenzophenon, 
mit  und  ohne  Gegenwart  von  indifferenten  Lösungs-  und  Verthdlungs- 
mitteln. 


Verfahren    zur   Darstellung  von    dialkylirten    Amidobenzo- 
phenonen. 

Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Auszug.    D.  P.  A.:  F.  3186.  vom  9.  April  1887. 

Patent-Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffkörpem,  darin  bestehend,  das« 
man  die  Halogenverbindungen  der  durch  Einwirknng  von  Benzoesäure 
oder  deren  Chlorid  auf: 

Anilin,  Orthotoluidin ,  Paratoluidin ,  Metaxylidin ,  Psendocumidin, 
Dimethyl-p-Phenylendiamin, 

Meta-Phenylendiamin,  Benzidin,  a-Naphtylamin  entstehenden  Anilide 
resp.  Naph^alide  mit  tertiären  Aminen,  nämlich  Dimethylanilin, 
Diäthylanilin,  Methylbenzylanilin ,  Methyldiphenylamin  condensiri 

2.  Ueberführung  der  ad.  1  beanspruchten  Farbstoffkörper  in  Ketone  durch 
Behandlung  mit  verdünnten  Säuren. 

Beschreibung  der  Darstellung  des  Dimethylamidobenzophenons. 

Eine  Mischung  von 

20  kg  Benzanüid 
40  „   Dimethylanilin 

wird  mit  20  kg  Phosphoroxychlorid  versetzt  und  unter  stetem  Uinrühren 
Torsichtig  auf  Wasserbadtemperatur  erwärmt.  Sobald  sich  dabei  durch 
rascheres  Steigen    des  Thermometers  Selbsterwärmung  zu    erkennen  gieht, 
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wird  die  Wärmezufuhr  unterbrochen,  event.  gekühlt,  überhaupt  der  Gang 
Bo  geleitet,  dass  daa  Thermometer  in  der  Zeit,  wo  die  Reaction  in  der  Masse 
vor  sich  geht,  nicht  über  120^  hinauskommt.  Beginnt  die  Selbster warmnng 
nachzulassen,  so  wird  das  Wasserbad  zum  Kochen  erhitzt  und  1  bis  2  Stunden 
auf  Siedetemperatur  gehalten.  Die  Masse  hat  nach  dieser  Zeit  Syrupconsi- 
stenz,  besitzt  gelbbraune  Farbe  und  schwachen  Metallglanz.  Die  Zersetzung 
des  gebildeten  Condensationsproductes  erfolgt  durch  Erwärmen  mit  ver- 
dünnter Säure,  im  Uebrigen  kann  die  Aufarbeitung  der  Schmelze  auf  zweierlei 
Weise  bewerkstelligt  werden. 

1)  Der  Kesselinhalt  wird  mit  100  Liter  Wasser  und  5  kg  Salzsäure  bei 
ca.  50^  unter  stetigem  fieissigem  Umrühren  eingetragen;  hierbei  vermischt 
sich  die  Schmelze  mit  der  Flüssigkeit  zu  einer  tief  orange  gefärbten  trüben 
Brühe,  aus  der  sich  nach  kurzer  Zeit  unter  beträchtlicher  Selbsterwärmung 
ein  kömig-krystallinischer  Niederschlag  abscheidet;  es  wird  nun  mit  500 Liter 
Wasser  verdünnt  und  durch  vorsichtiges  Neutralisiren  mit  Natron,  bis  Geruch 
nach  Dimethylanilin  auftritt,  die  Fällung  des]  gebildeten  Dimethylamido- 
benzophenons  vervollständigt. 

Letzteres  wird  abfiltrirt,  nochmals  aus  Salzsäure  ungelöst  gewaschen  und 
getrocknet.  Die  Filtrate  enthalten  neben  dem  überschüssigen  Dimethylanilin 
das  zurückgebildete  Anilin;  die  Oele  werden  gemeinsam  abgetrieben  und 
dann  in  geeigneter  Weise  getrennt. 

2)  Der  Kesselinhalt  kommt  in  einen  Abtreiber  und  wird  hier  alkalisch 
mit  directem  Dampf  behandelt,  wobei  zunächst  alles  Dimethylanilin  entfernt 
wird  und  das  Condensationsprodact  in  Gestalt  seiner  Base  als  fester,  kömiger 
Rückstand  bleibt.  Letztere  wird  von  der  alkalischen  Brühe  getrennt,  ge- 
waschen und  nunmehr  erst  durch  Behandlung  mit  Säure  in  Anilin  und 
Dimethylamidobenzophenon  gespalten.  Zu  diesem  Zwecke  wird  dieselbe  bei 
ungefähr  50  bis  70®  in  100  Liter  Wasser  mit  10  kg  Salzsäure  unter  Umrühren 
eingetragen;  es  entsteht  zunächst  eine  intensiv  gelbrothe  Lösung,  die  sich 
rasch  wieder  entfärbt,  milchig  trübe  wird  und  nach  kurzer  Zeit  das  ge- 
bildete Dimethylamidobenzophenon  in  Form  eines  krystallinischen  Nieder- 
schlages absetzt. 

Durch  Verdünnen  mit  Wasser  und  vorsichtiges  Neutralisiren  mit  Natron, 
so  dass  das  entstandene  Anilin  noch  in  Lösung  bleibt,  wird  die  Fällung  ver- 
vollständigt. 

Das  Keton  wird  abfiltrirt,  gewaschen  und  getrocknet,  das  Filtrat  auf 
Anilin  verarbeitet.  Die  übrigen  aus  Benzoesäure  und  den  aufgeführten  primä- 
ren Basen  entstehenden  Anilide  und  Naphtalide  verhalten  sich  übereinstimmend 
und  ganz  wie  das  Benzanilid. 

patent  ertheilt.    D.  P.  Nr.  41 751  vom  10.  April  1887.) 


Verfahren   zur  Darstellung   violetter   und   blauer  Farbstoffe 
der  Rosanilingruppe, 

Farbwerke,   vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

D.  P.  Nr.  34  468  vom  24.  Juli  1884. 

Unser  Verfahren  zur  Darstellung    von  Farbstoffen   der  Rosanilingruppe 
gründet  sich  auf  die  von  £.  und  0.  Fischer^)  gemachte  Beobachtung,  dass 


^)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1879,  12,  797  u.  ff. 
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Benzoylchlorid  mit  Dimethylanilin  in  Gegenwart  eines  condenairend  wirkenden 
Agens  unter  Bildung  von  Bittermandelölgrün  reagfirt. 
Vermuthlich  verläuft  dieser  Process  in  zwei  Phasen: 

I.    CeHg— COCl  +  CflHft— N(CHs)j  =  CgHß-CO— CeH^— N(CH3)a  +  HCl. 

Benzoylchlorid  Dimethylanilin  Bimethylamidobensoplienon 

"•    C0<gj»«.N(CH3),  +  C.H,.N(CH,),  +  HCl  =  C^IInJCH»), 

Dimethylamidobensophenon  DimethylauiUn  |      ^6  "4-^  V^  "s/«  ^» 

BittermandelölgrUn 

+  HaO. 

.In  analoger  Weise  werden  Farbstoffe  der  Rosanilingruppe  erhalten,  wenn 
tertiär  alkylirte  Amidoderivate  des  Benzoylchlorids, 

C0<C|H4.N(Alk), 

oder  ähnliche  Chloride  in  Gegenwart  condensirender  Agentien  auf  tertiäre 
aromatische  Amine  einwirken.  Handelt  es  sich  um  die  Darstellung  einer 
Rosanilinverbindung,  welche  nur  Reste  desselben  tertiären  Amines  erhält,  so 
lassen  wir  Chlorkohlenoxyd  auf  das  mit  einem  Condensationsmittel  versetzte 
tertiäre  Amin  einwirken. 

Dabei  reagirt  in  Folge  der  Mitwirkung  des  Condensationsmittels  das  an- 
fanglich gebildet«  Säurechlorid  mit  dem  im  Ueberschusse  angewendeten  ter- 
tiären Amin  unter  Bildung  der  betreffenden  Rosanilinverbindung. 

Wir  erhalten  z.  B.  durch  Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  auf  Methyl- 
diphenylamin ,  das  mit  einem  Condensationsmittel  versetzt  ist,  das  salzsaure 
Trimethyltriphenylrosanilin, 

/CeH,.N(CH8)(C,Hs) 
cfCsH,.N(CH3)(C,Hs) 
|\CH4.N(CH,)(C,H8)C1. 

Handelt  es  sich  jedoch  um  die  Darstellung  einer  RosaniUnverbindung, 
welche  Reste  zweier  verschiedener  tertiärer  Amine  enthält,  so  lassen  wir 
zunächst  Chlorkohlenoxyd  auf  eines  der  betreffenden  Amine  in  der  Weise 
einwirken,  dass  die  Reaction  nicht  über  die  Bildung  des  Säurechlorids  hin- 
ausgeht; dies  kann  erreicht  werden  durch  Weglassung  von  Condensations- 
mitteln  oder  durch  Anwendung  eines  nur  ganz  gelinde  condensirend  wirken- 
den Agens.  Wir  behandeln  dann  das  Product  (Säurechlorid,  salzsaures  Salz 
des  Amins  und  überschüssiges  Amin)  mit  verdünnter  Natronlauge  und 
fallen  aus  der  vom  Amin  getrennten  wässerigen  Lösung  die  gebildete  Säuro 
mit  Salzsäure.  Wir  führen  die  abgeschiedene  getrocknete  Säure  durch  gelin- 
des Erwärmen  mit  Fhosphorpentachlorid  oder  einem  ähnlich  wirkenden 
Chlorid  (Bromid)  in  das  entsprechende  Säurechlorid  (-bromid)  über  und  ver- 
setzen darauf  mit  dem  zweiten  Amin  und  einem  Condensationsmittel.  Die  in 
den  meisten  Fällen  freiwillig  eintretende  Reaction  wird  durch  Erwärmung 
des  Gemenges  zu  Ende  geführt.  Wir  stellen  z.  B.  das  salzsaure  Tetramethyl- 
dipheoylrosanilin, 

/C,H,.N(CH,)(CeH,) 
Cfc,H4.N(CH,)(C,H8), 


dar,  indem  wir  in  überschüssiges  Dimethylanilin  Chlorkohlenoxyd  einleiten, 
das  Product  mit  verdünnter  Natronlauge  schütteln,  die  wässerige  Lösung  mit 
Salzsäure   übersättigen,  die   gcßJlte  und   getrocknete   Dimethylamidobenzoc- 


und  verwandte  Farbstoffe.  313 

säure  mit  Phosphorpentachlorid  (1  Mol.)  erwärmen  und  das  Gemenge  von 
Dimethylamidobenzoylohlorid  und  Phosphoroxychlorid  mit  überschüssigem 
Methyldiphenylamin  und  Aluminiumchlprid  gelinde  erhitzen: 

co<?;h,.n(ch,)3  +  SS^JfflcS  =  ««« 

Dimethylamidobenxoylehlorid     %  Mol.  Methyldiphenylanilin 

+  cfc,H4.N(CH,)(aH4). 
|\C,H«.N(CH,),C1 

Die  drei  Hauptrepräsentanten  der  nach  den  oben  geschilderten  Methoden 
darstellbaren  Farbstoffe  sind: 

Salzsaures  Pentamethyl-monophenylrosanilin, 

/CeH,.N(CH,)(C,H6) 
C  r-Cj  H4  .  N  (C  113)2 
•\C,H4.N(CH,)^C1 


Salzsanres  Tetramethyl-diphenylrosanilin, 

/C,H,.NfCH8)(CeH6) 
^'rC,H«.NCH,)(C,H5). 
^C,H,.N(CHs),Cl 

Salzsanres  Trimethyl-triphenylrosanilin, 

CfC,H,.N(CH,)(C«Hg)    . 
|\c;H,.N(CH,)(C,Hg)Cl 

Wir  geben  im  Nachfolgenden  eine  eingehende  Beschreibung  der  tech- 
nischen Gewinnung  und  der  Eigenschaften  dieser  drei  Farbstoffe.  Die  Dar- 
stellung derjeuigen  YerbindungeUf  welche  an  Stelle  von  Methyl  andere  Alkyle 
oder  an  Stelle  von  Phenyl  Reste  desToluols  etc.  enthalten,  geschieht  in  ganz 
analoger  Weise  und  es  würde  eine  diesbezügliche  Schilderung  im  Allgemei- 
nen nur  zu  Wiederholungen  führen.  Aus  denjenigen  von  diesen  Farbstoffen, 
welche  in  Wasser  nur  schwer  oder  nicht  löslich  sind,  werden  durch  üeber- 
führung  in  Sulfosäuren  und  Umwandlung  derselben  in  Alkalisalze  Verbin- 
dungen dargestellt,  welche  in  Wasser  leicht  löslich  sind. 

1.    Salzsaures  Pentamethyl-monophenylrosanilin. 

In  einem  für  Heizung  und  Kühlung  eingerichteten  Gefässe  werden  (in 
kleineren  Portionen)  5  kg  Methylphenylamidobenzoesäüre  ^) ,  4,6  kg  Phosphor- 
pentachlorid  gelinde  erwärmt.  Die  Mischung  verflüssigt  sich  unter  Salzsäure- 
entwickelung und  man  erhält  eine  grünliche  Flüssigkeit.  Diese  wird  mit 
15  kg  Dimethylanilin  und  5  kg  Aluminiumchlorid  vermischt  und  darauf  das 
Gemenge  einige  Stunden  lang  bis  zur  Beendigung  der  Farbstoffbildung  er- 
wärmt. 

Die  kupferglänzende  Schmelze  wird  darauf  in  Wasser  gelöst  und  aus  der 
Lösung  der  Farbstoff  durch  Kochsalz  gefällt.  Aus  der  davon  abfiltrirten 
Flüssigkeit  wird  der  Ueberschuss  des  angewendeten  Üimethylanilins  durch 
Versetzen  mit  Kalk  und  Destillation  mit  Wasserdampf  wiedergewonnen.  Der 
Farbstoff  bildet  nach  dem  Trocknen  eine  spröde,  metallglänzende  Masse.    £r 


^)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1881,  14,  2180. 
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löst  sieh  ziemlich  leicht  in  wümem  WasB^r,  namentlich  wenn  dieses  mit  ein 
wenig  Salzsäure  versetzt  wird.  Seine  wässerige  Lösung  nimmt  bei  weiterem 
Zusätze  von  Salzsäure  zunächst  eine. grünliche,  dann  eine  gelbbraune  Farbe 
an.  Das  salzsaure  Pentamethyl  -  monophenylrosanilin  ist  ein  blauvioletter 
Farbstoff  von  ausgezeichnet  reiner  Nuance.  Die  damit  gefärbte  Seide,  Baum- 
wolle oder  Wolle  zeigt  besonders  auch  bei  künstlichem  Licht  eine  sehr  reine 
Nuance.  Im  Vergleich  zu  anderen  Farbstoffen  von  ähnlicher  Nuance  ist  das 
salzsaure  Pentamethylphenylrosanilin  ein  yerhaltnissmässig  waschechter  Farb- 
stoff. 

2.    Salzsaures  Tetramethyl-diphenyl-rosanilin. 

Es  werden  5  kg  Dimethylamidobenzoesäure  i)  mittelst  4,9  kg  Phosphor- 
pentachlorid  in  Dimethylamidobenzoylchlorid  übergeführt  und  das  Product 
wird  mit  15  kg  Methyldiphenylamin  und  6  kg  Aluminiumchlorid  yermischt 
Darauf  wird  im  Wasserbade  erwärmt  und  nach  Beendigung  der  Reaction  die 
breiige  Masse  nach  Zusatz  yon  wenig  Natronlauge  durch  Destillation  mit 
Wasserdampf  vom  überschüssigen  Methyldiphenylamin  befreit.  Der  Farbstoff 
wird  dann  in  viel  heis8em,.mit  etwas  Salzsäure  versetztem  Wasser  gelöst  und 
durch  Versetzen  der  heiss  filtrirten  Lösung  mit  Kochsalz  gefallt  Nach  dem 
Trocknen  bildet  er  eine  spröde,  kupferglänzende  Masse.  In  heissem Wasser, 
dem  etwas  Salzsäure  zugefügt  ist,  löst  er  sich  mit  intensiv  blanvioletter 
Farbe,  und  diese  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  gelatinös.  Das  salzsaure 
Tetramethyl-diphenylrosanilin  färbt  ein  prachtvolles  Blauviolett  von  reiner 
Nuance  und  besitzt  namentlich  den  Vortheil,  dass  die  auf  Baumwolle  erzeuf^te 
Färbung  weder  beim  Waschen  noch  Seifen  eine  Aenderung  erfährt. 


8.    Salzsaures  Trimethyl-triphenyl-rosanilin. 

Man  erhält  diesen  Farbstoff,  indem  man  5  kg  Methylphenylamidobenzoe- 
eäure  mit  4,6  kg  Phosphorpentachlorid  behandelt,  das  Product  dann  mit 
16kg  Methyldiphenylamin  und  5kg  Aluminiumchlorid  erwärmt,  das  über- 
schüssige Methyldiphenylamin  mit  Wasserdampf  abtreibt,  die  hinterbleibende 
kupferglänzende  Masse  pulverisirt  und  wiederholt  mit  verdünnter  Salzsäure 
auszieht. 

Es  kann  auch  in  folgender  Weise  dargestellt  werden:  5kg  Methyldi- 
phenylamin werden  mit  1,25  kg  Aluminiumchlorid  versetzt  und  es  wird  dann 
in  die  Mischung  Chlorkohlenoxyd  eingeleitet,  bis  die  Gewichtezunahme  0,6  kg 
beträgt. 

Nach  mehrtägigem  Stehen  wird  das  überschüssige  Methyldiphenylamin 
abdestillirt,  der  Rückstand  nach  dem  Erkalten  gepulvert  und  mit  verdünnter 
Salzsäure  ausgezogen.  Der  Farbstoff  löst  sich  nur  sehr  schwer  in  Wasser, 
leicht  dagegen  in  Alkohol  mit  blauer  Farbe. 

Durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure  und  Umwandlung  der  gebildeten 
Sulfosäure  in  das  Natrium  salz  wird  er  in  ein  in  Wasser  leicht  lösliches  Pro- 
duct übergeführt.  Dieses  Salz  ist  ein  sehr  werthvoUer  Farbstoff,  namentlich 
deshalb,  weil  die  damit  erzeugten  Färbungen  auch  bei  künsüiohem  Licht 
ausserordentlich  rein  erscheinen  und  der  Farbstoff  in  dieser  Beziehung  die 
bis  jetzt  bekannten  ähnlichen  Farbstoffe  weit  übertrifft. 


^)*Ber.  d.  deutsch,  ehem..  Ges.  1876,  9,  400. 
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Patent-Anspruch: 

Darstellung  violetter  und  blauer  Farbstoffe  durch  Condensation  der  ier* 
tiären  Methyl-,  Aethyl-,  Butyl-,  Amyl-  und  Benzylderivate  von  Anilin,  o-To- 
luidin,  o-Anisidin,  a-Naphtylamin ,  Diphenylamin ,  a  -  Dinaphtylamin ,  Phenyl- 
arNaphtylamin  ^  Phenyl-^*Naphtylamin  und  m  -  Phenylendiamin  mit  den  aus 
diesen  tertiären  Aminen  bei  Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  durch  Austausch 
von  einem  Wasserstoffatome  gegen  COCl  hervorgehenden  Säurechloriden  in 
Gegenwart  von  condensirenden  Agentien :  Chlorzink,  Aluminiumchlorid,  Eisen- 
chlorid, Chlorkohlenoxyd  und  Halogen-  oder  Oxyhalogenverbindungen  des 
Phosphors.  Ausgenommen  sind  die  Farbstoffe,  welche  durch  Condensation 
von  Dimethylamidobenzoylchlorid  mit  Dimethylanilin  von  Methyläthylamido- 
benzoylchlorid  mit  Methyläthylanilin  und  von  Diäthylamidobenzoylchlorid  mit 
Diäthylanilin  entstehen. 

• 

Neuerung  in  dem  unter  Patent  Nr.  26016  geschützten  Verfah- 
ren zur  Darstellung  von  violetten  Farbstoffen  durch  Ein- 
wirkung von  Chlorkohlenoxyd  (Phosgen)  auf  tertiäre  aro- 
matische Monamine  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid 
oder  ähnlieh  wirkenden  Condensationsmitteln. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 

D.  P.  Nr.  29  943  vom  10.  Juli  1884. 

Bei  Anwendung  von  Chlorzink  als  Condensationsmittel  verfahren  wir 
zweckmässig  folgendermaassen : 

In  100  kg  Dimethylanilin  werden  18  bis  20  kg  Chlorkohlenoxyd  bei  20<»  C. 
eingeleitet,  und  nach  24 stündigem  Stehen  fernere  60kg  Dimethylanilin  und 
SO  kg  gepulvertes  Chlorzink  eingetragen. 

Dann  wird  unter  beständigem  Rühren  bei  40  bis  50^  C.  Chlorkohleooxyd 
bis  zur  Gewichtszunahme  von  20  kg  eingeleitet  und  die  Beaction  durch 
aechssiündiges  Erwärmen  auf  &0^  C.  zu  Ende  geführt. 

Aus  der  erhaltenen  Farbstoffschmelze  wird  in  bekannter  Weise  durch 
Uebersättigen  mit  Natronlauge  und  Destillation  mit  Wasserdampf  die  Farb- 
stoff base  abgeschieden  und  solche  zweckmässig  in  ihr  Sulfat  verwandelt. 

Aus  der  heissen  Losung  des  letzteren  kann  man  durch  Zusatz  von  Koch* 
Balz  das  schön  krystallisirende  Chlorhydrat  des  Methylvioletts  f^bscheiden. 

In  derselben  Weise  verfahrt  man  bei  der  Darstellung  der  entsprechenden 
violetten  Farbstoffe  aus  Diäthylanilin  und  Methyläthylanilin. 

Patent- An  Spruch: 
Verfahren  zur  Darstellung  von  violetten.  Farbstoffen  durch  Einwirkung 
von  Chlorkohlenoxyd  (Phosgen)  in  Gegenwart  von  Chlorzink  auf  Dimethyl- 
anilin, Methyläthylanilin  und  Diäthylanilin. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  durch  Conden« 
sation  von  tetraalkylirten  Diamidobenzophenonen  mit 
Phenolen  und  zur  Umwandlung  dieser  Farbstoffe  in  rein 
basische. 

Ewer  u.  Pick  in  Berlin. 

D.  P.Nr.  31321,  theilweise  abhängig  vom  Patent  Nr.  27  789,  21.  August  1884. 

1.  Unser  Verfahren  bezweckt  die  Darstellung  von  Farbstoffen,  welche 
einerseits  die  Carbinolgruppe,  andererseits  neben  zwei  tertiären  Amidogruppeo 
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einen  Phenolsauerstoff  enthalten;  sie   sind  zusammengesetzt  nach   folgender 

typischer  Formel: 

/RNi 
HO— C^RNi 

\r- 

Die  Farbstoffe  sind  dadurch  ausgezeichnet,  dass  sie  basische  wie  auch 
saure  Eigenschaften  zeigen.  So  löst  sich  z.  B.  der  aus  Tetramethyldiamido- 
benzophenon  und  Resorcin  gebildete  Farbstoff,  dessen  salzsaures  Salz  eine 
violette  Lösung  mit  stark  rother  Fluorescenz  giebt,  in  Natronlauge  oder 
alkoholischem  Ammoniak  mit  rother  Farbe. 

Die  Farbstoffe  entstehen  sowohl  durch  Einwirkung  des  Benzophenon- 
Chlorids  auf  das  Phenol,  als  auch  durch  directe  Condensation  des  Benzo- 
phenons  mit  dem  Phenol;  doch  ist  es  im  letzteren  Falle  immer  erforderlich, 
ein  Salz  des  Amidobenzophenons  anzuwenden,  so  dass  sich  bei  der  Einwir- 
kung desselben  auf  das  Phenol  direct  ein  Salz  des  Farbstoffes  bilden  kann. 

2.  Die  Hydroxylgruppe  der  Farbstoffe  kann  durch  Einwirkung  primärer, 
secundarer  oder  tertiärer,  fetter  oder  aromatischer  Amine  in  eine  ent- 
sprechende Amidogruppe  umgewandelt  werden;  die  so  erhaltenen  Farbetoffc 
zeigen  rein  basischen  Charakter. 

3.  Die  Phenolfarbstoffe  sowohl  wie  die  rein  basischen  Farbstoffe  lassen 
sich  auf  bekannte  Art  und  Weise  in  Sulfosäuren  überführen.    Die  Farbstoffe 

0 

färben  Wolle  und  Seide,  wie  auch  gebeizte  Baumwolle,  violett  bis  blau. 

A.    Condensation  von  Tetraalkyldiamidobenzophenon  mit 

Phenolen. 

Beispiel  L 

20  kg  Tetramethyldiamidobenzophenonchlorid  werden  mit  6  kg  Phenol 
und  10  kg  fein  gepulvertem  Chlorzink  gemischt  und  12  Stunden  lang  auf  100 
bis  110®  erhitzt.  Die  tiefrothe  Schmelze  wird  gepulvert;  mit  kaltem  Wasser 
laugt  man  zunächst  das  überschüssige  Chlorzink  aus,  lost  dann  in  heissem 
Wasser,  filtrirt  und  fallt  den  Farbstoff  mit  Kochsalz  aus.  Der  ausgefällte 
Farbstoff  wird  in  Spiritus  gelöst  und  die  Lösung  mit  einer  wässerigen  Lösung 
von  kohlensaurem  Natron  versetzt,  bis  sämmtliches  Zink  ausgefallen  ist 
Man  destillirt  aus  der  vom  kohlensauren  Zink  abfiltrirten  Flüssigkeit  den 
Spiritus  ab  und  fallt  aus  dem  Rückstande  den  Farbstoff  durch  Kochsalz 
vollends. 

Der  Farbstoff  färbt  rothviolett  und  löst  sich  in  alkoholischem  Ammoniak 
mit  rother  Farbe. 

Beispiel  IL 

25  kg  salzsaures  Tetraäthyldiamidobenzophenon  werden  mit  5,9  kg  Resor- 
cin und  10 kg  Chlorzink  12  Sunden  lang  auf  100  bis  IIQ^  erhitzt.  Man  laugt 
die  gepulverte  Schmelze  zunächst  mit  kaltem  Wasser  aus,  nimmt  dieselbe 
dann  in  kochendem  Wasser  auf,  filtrirt  und  fallt  das  Filtrat  mit  Kochsalz. 

Der  Farbstoff  löst  sich  leicht  in  Wasser  mit  violetter  Farbe.  Die  Lösung 
zeigt  starken,  rothen  Dichroismus.  Die  alkoholammoniakalische  Lösung  ist 
purpurroth.    Der  Farbstoff  färbt  sehr  blauviolett. 

Beispiel   III. 

Zu  einem  Gemische  von  20  kg  Tetramethyldiamidobenzophenon ,  7  kg 
^-Naphtol  und  10  kg  Chlorzink  giebt  man  11,5  kg  Phosphoroxychlorid  und 
erwärmt  12  Stunden  lang  auf  100  bis  110^ 
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Die  Masse  wird  mit  kaltem  Wasser  und  dann  mit  Ammoniaklösung  bis 
sie  zinkfrei  ist,  ausgelaugt.  Alsdann  löst  man  in  verdünnter  Salzsäure,  fil- 
trirt  und  fallt  mit  Kochsalz. 

Der  Farbstofif  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leichter  in   heissem  Wasser 
in  alkoholischem  Ammoniak  löst  er  sich  mit  blauer  Farbe;  er  färbt  blau. 

Beispiel   IV. 

20  kg  Tetramethyldiamidobenzophenon,  7  kg  ir-Naphtol  und  10  kg  Chlor- 
zink werden  zusammengeschmolzen.  In  die  Schmelze  leitet  man  7,5kgChlor- 
kohlenoxydgas  und  erhalt  dieselbe  dann  noch  4  Stunden  auf  100  bis  110®. 

Der  Farbstoff  wird  nach  Beispiel  III  gereinigt.  Er  ist  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  heissem  leichter  löslich.  In  alkoholischem  Ammoniak  löst  er  sich 
mit  blauer  Farbe;  er  färbt  rein  blau.  Als  tetraalkylirteDiamidobenzophenono 
kommen  in  Betracht :  Tetramethyl-,  Tetraathyl-  und  Dimethyldiathyl-diamido- 
benzophenon,  als  Phenole  das  Phenol,  Resorcin,  »•  und  /^-Naphtol. 

Als  Gondensationsmittel  können  die  für  Aldehyd-  und  Keton •  Gonden- 
Bationen  bekannten  in  Anwendung  kommen. 


B.    Umwandlung  vorstehender  Farbstoffe  in  ihre  Sulfosäiire. 

Beispiel   I. 

50  kg  des  Farbstoffes  aus  Tetramethyldiamidobenzophenon  und  Phenol 
werden  in  100  kg  rauchender  Schwefelsäure  von  10  Proc.  Anhydridgehalt 
grelöst  und  so  lange  auf  100  bis  150^  erhitzt,  bis  eine  mit  Wasser  verdünnte 
Probe  durch  kohlensaures  Natron  nicht  mehr  gefallt  wird.  Die  Schmelze 
wird  mit  Wasser  verdünnt,  mit  Kalk  neutralisirt  und  die  vom  Gyps  abfil- 
trirte  Lösung  zum  Trocknen  verdampft.  Der  Farbstoff  färbt  aus  saurer  Lösung 
rothviolett. 

Beispiel   II. 

20  kg  des  nach  A.  III.  dargestellten  Farbstoffes  werden  mit  50  kg  66® 
Schwefelsäure  so  lange  erhitzt,  bis  in  einer  mit  Wasser  verdünnten  Probe 
kohlensaures  Natron  keine  Fällung  mehr  hervorruft.  Der'  Farbstoff  wird, 
wie  bekannt,  rein  dargestellt.    Er  färbt  blau. 

In  ähnlicher  Weise  können  Mono-,  Poly-Sulfosäuren  mit  Hülfe  von 
Schwefelsäurechlorhydrin ,  Aethionsäureanhydrid ,  Chloräthylschwefelsäure, 
Schwefelsaure  und  reinem  Pyrosulfat  oder  Pyrophosphat  dargestellt  werden 


G.    Einführung  von  Amidogruppen  in  die  Farbstoffe  oder 

deren  Sulfosäuren. 

Beispiel  I. 

10  kg  der  Farbbase  aus  Tetramethyldiamidobenzophenon  und  Phenol  werden 
mit  10  kg  alkoholischen  Ammoniaks  in  einem  Autoclaven  24  Stunden,  oder  so 
lange  auf  ca.  180®  erhitzt,  bis  die  rothe  Farbe  der  Lösung  verschwunden  ist 
Man  destillirt  nach  beendeter  Einwirkung  das  überschüssige  Ammoniak  und 
den  Alkohol  ab  und  steUt  aus  dem  Rückstande  das  salzsaure  Salz  des  Farb- 
stoffes dar;  der  Farbstoff  färbt  rothviolett. 
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20  kg  der  bei  vorstehendem  Beispiel  yerwendeten  Base  werden  mit  8,5  kg 
ff-Naphtylamin  und  10  kg  Chlorzink  so  lange  anf  180^  erhitzt,  bis  eine  Probe 
der  Schmelze  mit  alkoholischem  Ammoniak  keine  blaue  Lösung  mehr  giebt, 
sondern  eine  schmutzig  rothe  Färbung.    Der  Farbstoff  färbt  rein  blau. 

Beispiel  IIL 

20  kg  des  Natronsalzes  der  Sulfosäure  des  Farbstoffes  aus  Tetramethyl- 
diamidobenzophenon  und  Phenol  werden  mit  10  Thln.  Anilin  und  1  Thl. 
Benzoesäure  24  Stunden  auf  180  bis  200^  erhitzt.  Der  Farbstoff  färbt  violett- 
stichig  blau. 

Als  Amine  finden  Verwendung:  Ammoniak  und  die  substituirten  Ammo- 
niake  der  Fettsäurereihe,  wie  Methylamin,  Dimethylamin  etc.,  Anilin,  Ortho- 
und  Para-Toluidin,  Xylidin,  Cumidin,  r<-  und  /^-Naphtylamin,  AethylaniKn. 


D.  Darstellung  von  Sulfo säuren  aus  den  basischen  Farbstoffen. 

20  kg  des  Farbstoffes  aus  Tetramethyldiamidobenzophenon ,  Phenol  und 
Anilin  werden  mit  40  kg  rauchender  Schwefelsäure  von  10  Proc.  Anfaydrid- 
gehalt  so  lange  auf  100^  erhitzt,  bis  kohlensaures  Natron  in  einer  mit  Wasser 
verdünnten  Probe  keine  Fällung  mehr  hervorruft.  Man  verdünnt  dann  die 
Schmelze  mit  Wasser,  sättigt  mit  Kalk  und  bltrirt  die  Lösung  des  farbstoff- 
sulfosauren  Kalkes  ab.  Das  Filtrat  wird  eingedampft;  der  Farbstoff  färbt 
violett  blau. 

Ausser  der  rauchenden  Schwefelsäure  kann  man  zur  Einfuhrung  einer 
oder  mehrerer  Sulfogruppen  die  unter  B.  angeführten  Körper  anwenden. 

Patent- An  Sprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellupg  von  Farbstoffen  durch  Einwirkung  des 
Chlorids  der  tetraalkylirten  Diamidobenzophenone  auf  die  unter  A.  genannten 
Phenole  (abhängig  vom  Patent  Nr.  27  789). 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  durch  Condensation  von 
tetraalkylirten  Benzophenonen  mit  den  unter  A.  genannten  Phenolen. 

8.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Sulfosauren  der  nach  vorstehenden 
Ansprüchen  erhaltenen  Farbstoffe  durch  Einwirkung  von  den  unter  B*  ge- 
nannten Sulfurirungsmitteln  auf  die  Farbstoffe. 

4.  Verfahren  zur  Darstellung  von  rein  basischen  Farbstoffen  aus  den 
nach  Anspruch  1.  und  2.  dargestellten  Farbstoffen  durch  Einwirkung  der 
unter  C.  genannten  Amine  auf  die  Farbstoffe. 

5.  Verfahren  zur  Darstellung  der  Sulfosäure  der  nach  Anspruch  4.  er- 
haltenen rein  basischen  Farbstoffe  durch  Einwirkung  der  unter  C.  genannten 
Amine  auf  die  nach  Anspruch  3.  erhaltenen  Sulfosauren. 

6.  Verfahren  zur  Darstellung  der  Sulfosauren  der  nach  Anspruch  4. 
erhaltenen  rein  basischen  Farbstoffe  durch  Einwirkung  der  unter  B.  genannten 
Sulfurirnngsmittel  auf  Farbstoffe.  .     ^ 
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Verfahren  zur  Darstellung  von  tetraalkylirten  Diamidobenz^ 
hydrolen  und  zur  Umwandlung  derselben  in  Leukobasen 
der  Rosanilingruppe  durch  Condensation  mit  aroma- 
tischen Aminen. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Bh. 
D.  P.  Nr.  27032  vom  28.  October  1883. 

Unser  Verfahren  bezweckt  die  Darstellung  von  Farbstoffderivaten  des 
Triphenylmethans  und  verwandter  Kohlenwasserstoffe  und  gründet  sich  auf 
die  bekannte  Synthese  des  Triphenylmethans  aus  Benzhydrol  und  Benzol. 

Das  Wesen  dieser  Synthese  besteht  darin,  dass  das  Hydroxyl  des  secun- 
dären  Alkohols  mit  einem  Wasserstoffatome  des  Kohlenwasserstoffs  als  Wasser 
austritt  und  durch  den  resultirenden  Rest  ersetzt  wird.  Es  ist  dies  dem- 
nach ein  Condensationsvorgang,  welcher  nicht  wesentUch  von  der  Natur  der 
drei  in  das  Methan  eintretenden  Kohlenwasserstoffreste  abhängt.  Derselbe 
laset  sich  daher  für  die  Darstellung  zahlreicher  Substitutionsderivate  des  Tri- 
phenylmethans und  analog  constituirter  Kohlenwasserstoffe  verwerthen. 

Von  dieser  Bildung  der  Muttersubstanz  der  Rosanilingruppe  hat  man 
indessen  bisher  keine  Anwendung  zur  Darstellung  ihrer  Farbstoffderivate 
gremacht.  Allerdings  sind  durch  Condensation  von  Benzhydrol  mit  Anilin 
sowohl  als  mit  Dimethylanilin  die  entsprechenden  jfrimären  und  tertiären 
Monoamidoderivate  des. Triphenylmethans  erhalten  worden;  dieselben  liesseu 
sich  aber  nicht  durch  Oxydation  in  Farbstoffe  überführen,  da  die  Farbstoff- 
bildnng  bekanntlich  die  Gegenwart  von  mindestens  zwei  Amidogruppen  in 
den  drei  Benzolkemen  des  Triphenylmethans  erfordert. 

Unser  Verfahren  besteht  nun  darin,  dass  wir  in  der  vorgenannten  Syn- 
these (zum  Zwecke  der  Einführung  der  für  die  Farbstoffbildung  erforder- 
lichen Amidogruppen)  das  Benzhydrol  durch  seine  Paraamidoderivate  ersetzen 
und  solche  mit  primären,  secundären,  tertiären  aromatischen  Aminen  durch 
Wasserentziehung,  vereinigen. 

Diese  Condensation  unterscheidet  sich  von  der  des  Benzhydrols  durch 
ihren  ausnehmend  leichten  und  glatten  Verlauf;  sie  erfordert  weder  hohe 
Temperaturen  noch  die  Gegenwart  von  Phosphorsäure  oder  Chlorzink.  Die 
Salze  der  Hydrolbasen  (insbesondere  deren  Chlorhydrate  oder  Sulfate)  wirken 
auf  eine  Reihe  von  aromatischen  Aminen  bereits  in  der  Kälte  und  schneller 
und  vollständiger  bei  Wasserbadtemperatur  ein.  Die  Condensation  erfolgt  in 
wässeriger,  alkoholischer  oder  eisessigsaurer  Lösung,  je  nach  den  Löslichkeits- 
Yerhältnissen  der  angewendeten  Verbindungen. 

Die  Condensationsproducte  sind  Leukobasen  der  Rosanilingruppe,  welche 
eich  nach  bekannten  Methoden  zu  Farbstoffen  oxydiren  lassen.  In  einzelnen 
Fällen  kann  man  letztere  durch  Behandeln  mit  Schwefelsäure,  durch  Methyliren, 
Aethyliren,  Benzyliren,  Phenyliren  etc.  in  anderweitige  Farbstoffe  umwandeln. 
Unterwirft  man  die  Leukobasen  einer  gleichen  Behandlung  mit  substituireu- 
den  Agentien,  so  können  die  erhaltenen  Producte  durch  nachfolgende  Oxy- 
dation in  Farbstoffe  übergeführt  werden. 

In  Nachstehendem  beschreiben  wir  zuerst  die  Anwendung  unseres  Ver- 
fahrens zur  Darstellung  von  Leukobasen  durch  Condensation  von  Tetramethyl- 
diamidobenzhydrol  und  Tetraäthyldiamidobenzhydrol  mit  folgenden  aroma- 
tischen Aminen: 

1.  Primäre  Amine:  Anilin,  Orthptoluidin,  a-Naphtylamin« 

2.  Secundäre  Amine:  Methylanilin,  Aethylanilin,  Amylanilin,  Benzylanilin. 
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3.  Tertiäre  Amine:  Dimethylanilin ,  Methyläthylanilin ,  Diäthylanilin ,  Di- 
amylanilin,  Dibenzylanilin,  Methylbenzylanilin,  Aethylbenzylanilin,  Amyl- 
benzylanilin,  Methyldiphenylamin ,  Aethyldiphenylamin ,  Dimethylortho- 
toluidin,  Diäthylorthotoluidin ,  Dimethyl  -  r<  -  Naphtylamin  und  Diäthyl- 
«-Naphtylamin.  —  Das  Verfahren  zerfallt  in  zwei  Theile: 

1.  Darstellnng  der  Hydrolbasen. 

2.  Condensation  der  Hydrolbasen  mit  den  aromatischen  Aminen. 

1.    Darstellung  der  Hydrolbasen. 

In  den  wenigen  bisher  bekannten  Fällen,  in  denen  man  die  Darstellung 
von  Hydrolbasen  versucht  hat,  ist  ausschliesslich  die  Reduction  der  ent- 
sprechenden Ketonbasen  mit  Natriumamalgam  in  Anwendung  gekommen.  So 
ist  z.  B.  das  Tetramethyldiamidobenzhydrol  durch  Behandeln  einer  alkoho- 
lischen Lösung  von  Tetramethyldiamidobenzophenon  mit  Natriumamalgam 
erhalten  worden  *).  Auch  die  bei  der  Oxydation  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Tetramethyldiamidodiphenylmethan  mit  Chloranil  beobachtete  blaue  Fär- 
bung erklärt  sich  durch  die  Bildung  dieser  Hydrolbase.  Selbstverständlich 
gestatten  diese  Methoden  aber  nicht  die  technische  Gewinnung  der  amidirten 
Benzhydrole.  Wenig  besser  geeignet  ist  zu  diesem  Zwecke  nach  unseren 
Beobachtungen  die  Oxydation  der  Amidodiphenylmethane  durch  Bleisuper- 
oxyd in  kalter  und  verdünnter  saurer  Lösung  oder  die  Reduction  der  Keton- 
basen durch  Zinks  taub  und  verdünnte  Salzsäure.  Diese  Darstellungen  ver- 
laufen nicht  glatt.  Wir  beschreiben  daher  zunächst  die  von  uns  als  praktisch 
erprobte  Fabrikationsmethode  zur  Darstellung  der  Hydrolbasen.  Dieselbe  ist 
eine  entsprechende  Modiücation  der  für  die  Darstellung  des  Benzhydrols  aus 
dem  Benzophenon  in  Vorschlag  gebrachten  Beductionsmethode  ^  und  besieht 
in  der  Reduction  der  Ketonbasen  durch  Zinkstaub  in  alkoholischer  Alkali- 
lösung. Zweckmässig  wendet  man  eine  wasserfreie  alkalische  Amylalkohol- 
lösung an  und  verfahrt  z.  B.  folgendermaassen : 

XOO  kg  Tetramethyldiamidobenzophenon  werden  in  einen  eisernen  mit 
Rührwerk  und  Rückflusskühler  versehenen  Kessel  in  1000  kg  Amylalkohol 
eingetragen,  in  welchem  zuvor  60  kg  festes  Natronhydrat  heiss  gelöst  sind. 

Die  Mischung  wird  dann  auf  120  bis  130®  C.  erhitzt  und  unter  anhalten- 
dem Rühren  werden  80  kg  Zinkstaub  nach  und  nach  zugesetzt.  Nach  etwa 
48  stündigem  Erhitzen  auf  die  angegebene  Temperatur  ist  die  Reduction  der 
Ketonbase  grösstentheils  vollendet.  Man  erkennt  das  Ende  der  Operation 
daran,  dass  eine  Probe  der  Mischung  beim  Erkalten  kein  Keton  mehr  aus- 
scheidet und  die  durch  Uebersättigen  mit  Eisessig  auftretende  Blaufärbung 
nicht  mehr  an  Intensität  gewinnt.  Man  lässt  dann  absitzen,  trennt  die  liösnng 
von  dem  Niederschlage  und  treibt  den  Amylalkohol  im  Wasserdampfstrome 
ab.  Zur  ferneren  Reinigung  wird  das  nach  dem  Erkalten  feste  und  harz- 
artige Product  zunächst  mit  Wasser  gewaschen  und  dann  in  einem  Gemische 
von  100  kg  Salzsäure  von  1,18  spec.  Gew.  mit  260  Liter  Wasser  kalt  gelöst 

Die  saure  und  filtrirte  Lösung  wird  mit  1500  Liter  Wasser  verdünnt  und 
durch  allmäligen  Zusatz  von  Natronlange  fractionirt  gefallt.  Die  Fractionen, 
welche  sich  ausscheiden  bis  die  anfanglich  grüne  Lösung  die  rein  blaue 
Farbe  der  neutralen  Hydrolsalze  angenommen  hat,  bestehen  grösstentheils 
aus  unveränderter  Ketonbase.    Die  restirende  Lösung  wird  dann  durch  über- 


^)  Michler  u.    Dupertuis,    Ber.    d.    deutsch,    ehem.    Ges.    9,    1900. 
^  Zagumenny,  Ann.  Ghem.  184,  174. 
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Bchüssige  Natronlauge  vollends  gefallt  und  die  ^abgeschiedeue  Hydrolbase  fij- 
trirt,  gewaschen,  gepresst  und  entweder  im  feuchten  Zustande  weiter  ver- 
arbeitet oder  bei  einer  40**  C.  nicht  übersteigenden  Temperatur  getrocknet.  — 
In  derselben  Weise  verläuft  die  Darstellung  des  Tctraäthyldiamidobenzhydrols 
aus  dem  Tetraäthyldiamidobenzophcnon. 

2.    Condensation  der  Hydrolbasen  mit  aromatischen  Aminen. 

Die  allgemeinen  Grundzüge  des  bei  der  Condensation  der  Hydrolbasen  mit 
den  aromatischen  Aminen  einzuschlagenden  Verfahrens  sind  bereits  in  Vor- 
stehendem angegeben;  die  specielle  mannigfach  zu  variirende  Ausführung 
desselben  erläutern  wir  an  den  folgenden  Beispielen.  Die  erhaltenen  Leuko- 
basen  lassen  sich  durch  Anwendung  geeigneter  Lösungsmittel  (Alkohol,  Ben- 
zol, Ligrom)  in  bekannter  Weise  rein  darstellen. 

A.    Primäre  Amine. 

1.  2  kg  Tetramethyldiamidobenzhydrol  werden  in  1,2  kg  Salzsäure  (1,18  spec- 
Gew.)  und  10  Liter  Wasser  gelöst  und  1  kg  salzsaures  Anilin  zugesetzt.  Die 
Condensation  beendigt  sich  nach  4  bis  5  Stunden  bei  Wasserbadtemperatur. 
Man  macht  darauf  die  Lösung  alkalisch,  destillirt  mit  Wasserdämpfen  das 
unangegriffene  Anilin  ab  und  trennt  die  ausgeschiedene  Leukobase  von  der 
alkalischen  Flüssigkeit.  Der  aus  dieser  Leukobase  durch  Oxydation  darstell- 
l)are  Farbstoff  ist  ein  röthliches  Violett.  In  derselben  Weise  und  mit  ähn- 
lichem Resultat  verläuft  die  Condensation  des  Orthotoluidins. 

2.  2  kg  ß-Naphtylamin  werden  in  60  Liter  Alkohol  heiss  gelöst  und 
1,6  kg  Salzsäure  1,18  spec.  Gew.  zugesetzt.  Darauf  wird  eine  beisse  Mischung 
von  4  kg  Tetramethyldiamidobenzhydrol  und  20  Liter  Alkohol  eingetragen. 
Die  Condensation  beendigt  sich  in  der  Siedehitze  nach  einigen  Stunden  oder 
nach  24  stündigem  Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Zur  Abscheidung 
der  entstandenen  Leukobase  setzt  man  einen  lieber schuss  von  Alkali  dazu, 
destillirt  den  Alkohol  grösstentheils  ab  und  fällt  den  Destillationsrückstand 
vollends  mit  Wasser.  Die  abgeschiedene  Base  lässt  sich  durch  Umlösen  aus 
Benzol. reinigen.  Durch  Oxydationsmittel,  z.  B.  Chloranil,  wird  sie  in  einen 
blauen  Farbstoff  übergeführt.  Derselbe  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol. 

B.    Secundäre   Amine. 

1.  5  kg  Tetramethyldiamidobenzhydrol  werden  in  3,5  kg  Salzsäure  1,18  spec. 
Gew.  und  10  Liter  Wasser  gelöst,  mit  einer  Lösung  von  2kg  Monomethyl- 
auilin  in  2,5  kg  Salzsäure  1,18  spec.  Gew.  und  10  Liter  Wasser  gemischt  und 
4  bis  5  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Dann  wird  mit  Natronlauge 
übersättigt,  das  unverbrauchte  Methylanilin  mit  Wasserdampf  abgetrieben 
und  die  Leukobase  filtrirt  und  gewaschen.  Dieselbe  lässt  sich  zu  einem 
Violett  von  der  Nuance  des  Methylvioletts  3  B  oxydiren.  —  Aehnlich  verfährt 
man  bei  der  Anwendung  von  Aethyl-  und  Amylanilin. 

2.  2  kg  Tetramethyldiamidobenzhydrol  werden  in  2,2  kg  Salzsäure  1,18  spec. 
Gew.  und  10  Liter  Alkohol  gelöst  und  mit  einer  Lösung  von  1,3  kg  Beuzyl- 
anilin  in  0,8  kg  Salzsäure  1,18  spec.  Gew.  und  5  Liter  Alkohol  10  bis  12  Stun- 
den auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Die  Abscbeidung  der  Leukobasen  erfolgt 
in  vorstehend  beschriebener  Weise.  Der  entsprechende  Farbstoff  ist  ein 
blauliches  Violett. 
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C.    Tertiäre  Amine. 

1.  Darstellung  der  Leukobase  des  krystallisirten  Methylvioletts : 

In  100  Liter  verdünnte  Schwefelsäure ,  enthaltend  20  kg  Schwefelsaure- 
monohydratf  wird  unter  Umrühren  so  viel  Tetramethyldiamidobenzhydrol  in 
feuchtem  Zustande  kalt  eingetragen,  bis  die  anfangs  grüne  Losung  darch 
Neutralisation  eine  bläuliche  Färbung  annimmt.  Dann  setzt  man  20  kg  Di- 
methylauilin  zu. 

Die  durch  diesen  Zusatz  intensiv  blau  gewordene  Flüssigkeit  wird  nach 
12  stündigem  Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wieder  grün  unter  reich- 
licher Abscheidung  der  Leukobase.  Zur  vollständigen  Beendigung  der  Con- 
densation  erwärmt  man  die  Mischung  noch  drei  Stunden  im  Wasserbade, 
setzt  dann  Katronlauge  im  Ueberschusse  dazu,  treibt  das  unverbrauchte  Di- 
methylanilin  mit  Wasserdampf  ab  und  trennt  die  ausgeschiedene  Leukobase 
von  der  alkalischen  Flüssigkeit.  Durch  Oxydation  mit  Bleisuperoxyd  in  ver- 
dünnter salzsaurer  Lösung  nach  dem  für  die  Darstellung  des  Bittermandelöl- 
grüns aus  Tetramethyldiamidotriphenylmeihan  üblichen  Verfahren  liefert 
diese  Leukobase  ein  Methylviolett,  welches  durch  seine  grosse  Krystallisations- 
Fähigkeit  ausgezeichnet  ist.  Dieses  krystallisirte  Methylviolett  färbt  ein  bläu- 
liches Violett  von  der  Nuance  des  benzylirten  Methylvioletts  6B. 

In  derselben  Weise  lässt  »ich  die  Combination  der  methylirten  bezw. 
äthylirten  Hydrolbase  mit  Diäthylanilin  und  Methyläthylaniiin  ausfuhren. 

2.  5  kg  Tetramethyldiamidobenzhydrol  werden  in  3,5  kg  Salzsäure  1,18  spec. 
Gew.  und  20  Liter  Alkohol  gelöst.  Dann  wird  die  Lösung  unter  Zusatz  von 
6  kg  Dibenzylanilin  einige  Stunden  auf-  dem  Wasserbade  bis  zum  Verschwin- 
den der  Hydrolbase  erhitzt,  mit  Wasser  verdünnt,  filtrirt  und  aus  dem  Fil- 
trat  die  Leukobase  durch  Natronlauge  abgeschieden.  Der  durch  Oxydation 
dar«tellbare  Farbstoff  ist  ein  bläuliches  Violett. 

8.  2  kg  Tetramethyldiamidobenzhydrol  und  1,5  kg  Methyldiphenylamin 
werden  mit  10  Liter  Alkohol  gemischt  und  vorsichtig  mit  so  viel  Schwefel- 
säure 66^  B.  versetzt,  bis  die  anfanglich  auftretende  Blaufärbung  verschwindet 
Dann  wird  die  Condensation  durch  sechsstündiges  Erhitzen  auf  dem  Wasser- 
bade beendigt,  überschüssiges  Alkali  zugesetzt  und  nach  dem  Erkalten  die 
abgeschiedene  Leukobase  von  der  alkoholischen  Mutterlauge  getrennt.  Durch 
Behandeln  mit  kaltem  Alkohol  lässt  sich  die  Base  reinigen,  durch  Oxydation 
in  ein  Violett  von  sehr  blauer  Nuance  überführen. 

4.  10kg  Tetramethyldiamidobenzhydrol,  6  kg  Salzsäure  1,18  spec  Gew. 
und  50  Liter  Wasser  werden  unter  Zusatz  von  10  kg  Dimethyl-«-Naphthyl- 
amin  5  bis  6  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Dann  wird  die  Lösung 
alkalisch  gemacht  und  überschüssiges  Dimethylnaphtylamin  mit  Wasserdampf 
abgetrieben.  Die  so  erhaltene  Leukobase  liefert  bei  der  Oxydation  einen 
röthlichblauen  Farbstoff. 

Patent-Ansprüche: 

1.  Das  Verfahren  zur  Darstellung  des  Tetramethyldiamidobenzhydrols 
und  des  Tetraäthyldiamidobenzhydrols  durch  Reduction  der  entsprechenden 
Amidoderivate  des  Benzophenons  mit  Zinkstaub  in  alkoholischer  und  insbe- 
sondere in  amylalkoholischer  Alkalilösung. 

2.  Das  Verfahren  zur  Darstellung  von  Leukobasen  der  Rosanilingruppe 
durch  Condensation  der  im  Patent-Anspruch  1  genannten  Hydrolbasen  mit 
Anilin,  Orthotoluidin ,  «-Naphtylamin ,  Methylanilin,  Aethylanilin,  Amylanilin, 
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Benzylanilin ,  Dimethylanilin,  DiäthylaDÜin ,  Methyläthylanilin,  Methylbenzyl- 
anihn,  Aethylbenzylanilin ,  Amylbenzylanilin ,  Methyldiphenylamin ,  Aethyldi- 
phenylamin,  Dimethylorthotoluidin,  Diäthylorthotoluidin,  Dimethyl-rt-Naphtyl- 
amin,  Diäthyl-K-Naphtylamin. 


Verfahren  zur  Darstellang  von  blauvioletten  Farbstoffen 
durch  Einwirkung  von  ameiBensaurem  ('hlormethyl  oder 
Brommethyl  auf  Dimethylanilin,  Diäthylanilin  oder 
Methyläthylanilin. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 
D.  P.  Nr.  28  318  vom  14.  Februar  1884. 

LäBst  man  ameisensaures  Chlormethyl  oder  Brommethyl  auf  Dimethyl- 
anilin, Diäthylanilin  oder  Methyläthylanilin  in  Gegenwart  von  Chloraluminium 
einwirken,  so  werden  blauviolette  Farbstoffe  gebildet. 

*  Beispiel: 

Zur  Darstellung  von  Aethylviolett  trägt  man  in  45  kg  Diäthylanilin  unter 
Abkühlung  15  kg  Aluminiumchlorid  ein  und  lässt  10  kg  ameisensaures  Chlor- 
methyl einfliessen.  Die  Keaclion  beginnt  schon  in  der  Kälte  und  ist  nach 
mehrtägigem  Stehen  bei  Temperaturen  unter  40^  beendet. 

Der  gebildete  Farbstoff  wird  durch  Auflösen  in  Wasser,  Aussalzen  und 
Trocknen  bei  60^  in  fester  Form  erhalten.  £jr  zeigt  die  Stärke  des  Benzyl- 
violette  6B  exti'a,  ist  aber  etwas  blauer. 

Patent-Anspruch: 

Darstellung  von  blauvioletten  Farbstoffen  durch  Einwirkung  von  ameisen- 
saurem  Chlormethyl  oder  Brommethyl  auf  Dimethylanilin,  Diäthylanilin  oder 
Methyläthylanilin  in  Gegenwart  von  Chloraluminium. 


Verwendung  höher  chlorirten  oder  bromirten  Ameisensäure- 
methyläthers statt  des  ameisensauren  Chlormethyls  oder 
Brommethyls  bei  dem  im  Patent  Nr.  28318  geschützten 
Verfahren  zur  Darstellung  blauvioletter  Farbstoffe. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 
D.  P.  Nr.  29  960  vom  14.  Februar  1884. 

Das  sogenannte  ameisensaure  Chlormethyl,  welches  nach  den  Angaben 
von  Henry  durch  Chloriren  von  Ameisensäuremethyläther  dargestellt  wird 
und  eine  bei  ca.  100^  siedende  Flüssigkeit  bildet  ^),  liefert  mit  Dimethylanilin 
oder  Diäthylanilin  in  Gegenwart  von  Chloraluminium  nur  geringe  Ausbeuten 
von  violetten  Farbstoffen. 

Wird  jedoch  der  Ameisensäuremethyläther  so  lange  mit  Chlor  behandelt, 
dass  dadurch  eine  wesentlich'  bei  125  bis  130^  siedende  Flüssigkeit  entsteht, 
so  liefert   der  über   120^  siedende  Theil,    unter   den   im  Hauptpatent  ange- 


^)  Ber.    d.  deutsch,  ehem.  Ges.  6,  742;   Beiist  ei  u,   Handbuch   der   orga- 
nischen Chemie,  8.  186. 
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f^ehenen  Bedingungen  mit  Chlor  alumini  um  und  den  genannten  Basen  zo- 
sammengebrachtf  eine  reichliche  Menge  von  blauvioletten  Farbstoffen.  Auch 
der  aus  Chlorkohlenoxyd  und  Methylalkohol  gebildete  Chlorameisensäure- 
methyläther  geht  bei  der  Behandlung  mit  Chlor  in  eine  wesentlich,  bei  125 
bis  130^  siedende  Flüssigkeit  über,  welche  unter  denselben  Bedingungen  wie 
der  aus  Ameisensäuremethyläther  dargestellte,  oben  erwähnte  gechlorte  Aether 
zur  Darstellung  von  blauvioletten  Farbstoffen  dienen  kann. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  der  Farbstoffe  aus  diesen  beiden  gechlor- 
ten über  120^  siedenden  Aethem  und  die  näheren  Gewichtsverhältnisse  sind 
dieselben,  welche  bereits  in  dem  Hauptpatent  für  das  ameisensaure  Chlor- 
methyl angegeben  sind. 

Das  Dimethylanilin  oder  Diäthylanilin  kann  auch  durch  Methyläthylanilio, 
das  Chlor  auch  durch  Brom  ersetzt  werden. 

Patent-Anspruch: 

Darstellung  von  blauvioletten  Farbstoffen  durch  Einwirkung  der  über 
120^  siedenden  Flüssigkeiten,  welche  durch  Behandeln  von  Ameisensäure- 
methyläther bezw.  Chlorameisensäuremethyläther  mit  Chlor  bezw.  Brom  ent- 
stehen ,  auf  Dimethylanilin ,  Diäthylanilin  oder  Methyläthylanilin  bei  G^en- 
wart  von  Chloraluminium  oder  ähnlich  wirkenden  Condensationsmitteln. 


Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  der  Rosanilin- 
gruppe durch  Einwirkung  von  Perchlorameisensäure- 
methyläther  auf  tertiäre  aromatische  Amine  bei  Gegen- 
wart condensirender  Agentien. 

Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

D.  P.  Nr.  34  607  vom  9.  April  1884. 

Lässt  man  Perchlorameisensäuremethyläther,  CClO.OCClji,  in  Gegenwart 
condensirender  Agentien  auf  tertiäre  aromatische  Amine  einwirken ,  so  ent- 
stehen Farbstoffe  der  Rosanilinreihe. 

Bei  Anwendung  der  tertiären  Methyl-,  Aethyl-,  Isobutyl-,  Amyl-  und 
Benzylderivate  vom  Anilin,  Orthotoluidin,  Alphanaphtylamin,  Betanaphtylaroin, 
Metaphenylendiamin ,  Orthoanisidin ,  Diphenylamin ,  Phenylalphanaphtylamin 
nnd  Alphadinaphtylamin  erhält  man  violette  bis  blaue  Farbstoffe;  beispiels. 
weise  liefert  Dimethylanilin,  Hexamethylviolett ,  MethyldiphenyUmin  einen 
sehr  schönen  blauen  Farbstoff,  dessen  Basis  das  Triphenyltrimethylrosanilin  ist. 

Zur  näheren  Charakterisirung  unserer  neuen  Methode  der  Darstellung 
von  Farbstoffen  der  Rosanilinreihe  beschreiben  wir  in  Folgendem  das  Ver- 
fahren zur  Herstellung  von  Hexamethylviolett. 

In  einem  für  Abkühlung  und  Heizung  eingerichteten  Geiasse  werden 
25kg  Dimethylanilin  mit  5,5 kg  Perchlorameisensäuremethyläther  gemischt; 
in  diese  Mischung  werden  allmälig  12  kg  Chlorzink  eingetragen.  Mach  einiger 
Zeit  wird  die  krystallinisch  erstarrte  Masse  mit  kaltem  Wasser  vom  Chlor- 
zink befreit  und  der  Rückstand  mit  überschüssigem  Alkali  behandelt.  Die 
abgeschiedene  Farbstoffbase  wird  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  in  Salz- 
säure gelöst;  schliesslich  wird  aus  der  filtrirten  Lösung  der  Farbstoff  mit 
Kochsalz  gefallt. 

Die  anderen,  den  oben  aufgeführten  Aminen  entsprechenden  Farbstoffe 
werden  in  ganz  ähnlicher  Weise  gewonnen. 
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Patent-Anspruch: 

Darstellung  violetter  und  blauer  Farbstoffe  der  Rosauilinreihe  durch 
Einwirkung  von  Perchlorameisensäuremethyläther  auf  die  in  der  Beschrei- 
bung näher  bezeichneten  tertiären  aromatischen  Amine  in  Gegenwart  von 
Condenaationsmitteln. 


Verwendung  von  chlorirten  Chlorameisensäureäthern  statt 
des  Chlorkohlenoxyds  bei  dem  im  Patent  Nr.  27789  ge- 
schützten Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  ä.  Rh. 

D.  P.  Nr.  29962  vom  1.  Juni  1884. 

In  unserer  Patentschrift' Nr.  27  789  haben  wir  das  Chlorkohlenoxyd  unter 
den  Ersatzmitteln  des  Phosphorchlorürs  aufgeführt,  welche,  wie  dieses,  die 
Umwandlung  der  tertiären  alkylirten  Amidoderivate  des  Benzophenons  in  die 
daselbst  charakterisirten  reactionsfähigen  Zwischenproducte  unseres  Verfah- 
rens bewirken  können. 

Aehnlich  wie  das  Chlorkohlenoxyd  verhalten  sich  nun  gewisse  Derivate 
desselben ,  welche  durch  Chloriren  der  nach  bekannten  Methoden  ^)  durch 
Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  auf  Methyl-,  Aethyl-,  Isobutyl-  und  Amyl- 
alkohol darstellbaren  und  an  sich  unwirksamen  Chlorameisensäureäther  ent- 
stehen. 

Zur  Darstellung  dieser  gechlorten  Erster  leiten  wir  Chlor  durch  die  ge- 
nannten Aether  so  lange,  als  eine  reichliche,  von  beträchtlicher  Temperatur- 
erhöhung begleitete  Chlorabsorptton  stattfindet. 

Die  Reaction  verläuft  am  schnellsten  im  Sonnenlichte  und  muss  anfang- 
lich durch  Abkühlung  gemässigt  werden ;  man  erkennt  ihren  Fortgang  durch 
die  zunehmende  Fähigkeit  des  chlorirten  Productes,  mit  Tetramethyldiamido- 
benzophenon  sofort  bei  der  Kälte  oder  beim  gelinden  Erwärmen  die  intensiv 
blauen,  im  Hauptpatent  beschriebenen  Ketonhaloidderivate  zu  erzeugen. 

Zum  Schlüsse  verdrängt  man  gelöstes  Chlor  und  Salzsäuregas  durch  einen 
trockenen  Lufts.trom  und  kann  dann  das  gesammte  so  erhaltene  Chlorir'ungs- 
product  verwenden. 

Zweckmässig  scheidet  man  indessen  aus  demselben  durch  fractionirte 
Destillation  die  wirksamsten  Fractionen  ab. 

In  dieser  Weise  erhält  man  aus  dem  Chlorameisensäuremethyläther  eine 
sehr  energisch  wirkende  Fraction  vom  Siedepunkte  110  bis  120^,  und  aus 
den  Chlorameisensäure-,  Aethyl-,  Isobutyl-  und  Amyläthem  entsprechende  ge- 
chlorte Aethyl-  (Siedepunkt  140  bis  17ü»),  Isobutyl-  (Siedepunkt  210  bis  2300) 
und  Amylester  (Siedepunkt  230  bis  250°). 

Mit  steigendem  Kohlenstoffgehalte  nimmt  die  Reactionsfähigkeit  dieser 
Chlorkohlenoxydderivate  ab. 

Als  ein  Beispiel  für  die  Verwendbarkeit  der  gechlorten  Chlorameisen- 
säureäther zu  den  im  Hauptpatent  beschriebenen  Farbstoffsynthesen  erwähnen 
wir  kurz  die  Darstellung  des  krystallisirten  Methylvioletts : 

10  kg  Tetramethyldiamidobenzophenon  werden  mit  20  kg  gechlortem 
Chlorameisensäureäthylester  (Siedepunkt    14Ö  bis  170®)  unter  Abkühlung  ge- 


1)  Ann.  Cheni.  205,  22». 
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mischt.  Dann  lässt  man  die  Reaction  bei  40  bis  50^  fortschreiten,  bis  die 
Mischung  intensiv  blau  geworden,  und  setzt  20  kg  Dimethylanilin  dazu. 

Die  Farbstoffbildung  verläuft  unter  den  im  Hauptpatent  beschriebenen 
Erscheinungen  und  wird  durch  drei-  bis  vierstündiges  Erwarmen  im  Wasser- 
bade auf  70  bis  80^  zu  Ende  geführt. 

Die  Aufarbeitung  des  Farbstoffes  erfolgt  nach  unseren  früheren  Angaben. 

Patent-Anspruch: 

Anwendung  der  durch  Chloriren  der  Chlorameisensäure-,  Methyl-,  Aethyl-, 
Isobutyl-  und  Amyläther  erhaltenen  Chlorkohlenoxydderivate  an  Stelle  des 
Chlorkohlenoxyds  (oder  ähnlich  wirkender  Ersatzmittel  des  Phosphorchlorürs) 
in  dem  durch  das  Hauptpatent  Nr.  27  789  geschützten  Verfahren. 


Verfahren  zur  Darstellung  hexalkyli  rter  Leukaniline  durch 
Einwirkung  vonAmeisensäure,  deren  Salzen  und  Aethern 
auf  tertiäre  aromatische  Aminbasen  bei  Gegenwart  von 
Condensationsmitteln. 

Direction  des  Vereins  chemischer  Fabriken  in  Mannheim. 

D.  P.  Nr.  29964  vom  13.  Juni  1884. 

Lässt  man  Ameisensäure  oder  eines  ihrer  Salze  oder  einen  Aether  der- 
selben auf  ein  tertiäres  aromatisches  Amin  bei  Gegenwart  condensirender 
Metallsalze  einwirken,  so  entstehen  Körper,  welche  sich  als  hexalkylirie 
Leukobasen  violetter  und  blauer  Farbstoffe  der  Rosanilinreihe  ausweisen  und 
sich  nach  bekannten  Methoden  zu  diesen  Farbstoffen  oxydiren  lassen. 

Als  tertiäre,  zu  diesem  Zwecke  geeignete  Basen  führen  wir  an: 

Dimethylanilin,  Dimethylorthotoluidin, 

Diäthylanilin,  Diäthylorthotoluidin , 

Methyldiphenylamin,  deren  Homologe  und  Analoge. 
Aethyldiphenylamin, 

Von  Ameisensäurederivaten  verwenden  wir: 

1)  Ameisensäure  von  100  Proc, 

2)  ameisensaure  Salze,  wie  z.  B.  das  Natrium-,  Kalium-,  Calcium-  oder 
Zinksalz, 

3)  Ameisensäureäther,  wie  z.  B.  Aethyl-,  Isobutyl-,  Amylformiate  und 
deren  Homologe. 

Als  condensirendes  Metallsalz  verwenden  wir  mit  Vorliebe  das  wasser- 
freie Chloraluminium;  dasselbe  kann  indessen  durch  Chlorzink-,  wasserfreies 
Zinnchlorid  oder  Eisenchlorid  ersetzt  werden,  ohne  das  Resultat  wesentlich 
zu  beeinflussen. 

Als  Beispiel  geben  wir  die  Darstellung  von  Hexamethylleukanilin  nach 
unserem  Verfahren. 

3  Theile  Dimethylanilin  werden  mit  ly^  Theilen  Amylformiat  gemischt; 
die  Mischung  wird  allmälig  mit  3  Thln.  Aluminiumchlorid  versetzt.  Die 
Masse  filrbt  sich  blau  und  wird  nun  14  bis  20  Stunden  auf  100  bis  130**  C. 
erhitzt.  Die  erhaltene  zähflüssige  Schmelze  wird  in  Wasser  gegossen,  mit 
Natronlauge  alkalisch  gemacht  und  mit  Wasserdämpfen  das  überschüssig 
angewendete  Dimethylanilin  abgetrieben.  Der  Rückstand  bildet  eine  weisse, 
blätterig- krystallinische  Masse  und  besteht  zum  grössten  Theile  aus  Hexa- 
methylleukanilin, welches  nach  de^  Gleichung: 
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P  TT  (Cg  H4 .  N  (C  Hj)^ 

3  CeHft  .  N^Ks  +  CH .  0  .  OCjHu  =^HaO  +  CßHn  .OH  +  CH  CgH^  .NrCHaJg 

^"s  ICeH^.N^CHgJa 

entstanden  ist  und  durch  Oxydationsmittel  in  ein   sehr  blaustichiges  Violett 
übergeführt  werden  kann. 

Beis'piel  IL  Ersetzt  man  in  obiger  Vorschrift  den  Ameisensäureäther 
durch  1  Tbl.  Ameisensäure  und  verfahrt  im  übrigen  wie  angegeben,  so  ver- 
läuft die  Reaction  nach  der  Gleichung: 

3qeH5.N(CHs)2  +  CH.O.OH  ==  2HaO  +  CHlCgH^  .NlCt^a 

lCeH4.N(CH3)a 
und  liefert  dieselbe  Base. 

Beispiel  III.  Statt  iVsi  Thle.  Ameisensäureäther  oder  1  Tbl.  Ameisen- 
säure kann  man  auch  ly^  Thle.  ameisensaures  Zink  oder  Patron  verwenden. 

Die  Reaction  verläuft  in  diesem  Falle  etwas  träger  und  schwieriger  nach 
der  Gleichung: 

(CgH^.Nrciya 

3CeH6.N(CHg)o  +  CH.0.0Na  =  Na.HO-J-HaO-l-CH  C6H4.N(CH8)2. 

lCeH4.N(CHs)a 

Patent-Anspruch: 

Die  Darstellung  hexalkylirter  Leukaniline  durch  Einwirkung  von 
Ameisensäure  und  deren  Salzen  und  Aethern  auf  tertiäre  aromatische  Amin- 
basen  bei  Gegenwart  von  Condensationsmitteln. 


Verfahren  zur  Darstellung  violetter  und  blauer  Rosaniline 
durch  Einwirkung  von  Perchlormethylmerkaptan  auf 
tertiäre  Amine. 

Farbenfabriken,  vorm.  Fr.  Bayer  &  Co.  in  Elberfeld. 
D.  P.  Nr.  82829  vom  4.  März  1885. 

Das  Perchlormethylmerkaptan,  CCI4S,  das  Einwirkungsproduct  von  Chlor 
auf  Schwefelkohlenstoff,  wirkt  bei  massiger  Wärme  auf  tertiäre  aromatische 
Amine  unter  Bildung  blauer  oder  violetter  Farbstoffe  der  Rosanilinreihe  ein. 

Aus  l  Mol.  Perchlormethylmerkaptan  und  3  Mol.  Dimethylanilin  ent- 
steht z.  B.  das  salzsaure  Hexamethylpararosanilin ,  das  in  schönen  Kry stallen 
zu  erhalten  ist.  Aus  1  Mol.  Perchlormethylmerkaptan  und  3  Mol.  Methyl- 
diphenylamin  entsteht  das  salzsaure  Trimethyltriphenylpararosaniliu,  das  in 
Alkohol  mit  rein  blauer  Farbe  löslich,  nach  üblichen  Methoden  wasserlöslich 
gemacht  werden  kann. 

Ausser  diesen  symmetrisch  substituirten  Derivaten  lassen  sich  durch 
Coxnbination  mehrerer  Amine  in  der  Reaction  auch  unsymmetrische  Reactions- 
producte  erzeugen.  Es  entsteht  z.  B.  aus  2  Molecülen  Dimethylanilin  und 
1   Mol.  Methyldiphenylamin  das  salzsaure  Pentamethylphenylpararosanilin. 

Die  vorliegenden  Beispiele  mögen  als  Repräsentanten  der  allgemeinen 
Reaction  gelten. 

Die  Farbstoff bildung  tritt  ebenfalls  ein  bei  Anwendung  folgender  Amine: 
Methyläthylanilin,  Diäthylanilin ,  Diamylanilin,  Dibenzylanilin,  Methylbenzyl- 
anilin,  Aethylbenzylanilin,  Dimethylorthotoluidin,  Diäthylorthotoluidin,  Dime- 
thy lalphanaphty lamin,  Diäthylalphanaph ty lamin. 

Das  Arbeitsverfahren  ist,  erläutert  an  zwei  Beispielen,  folgendes: 
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1.  25  Thle.  Dimethylanilin  werden  mit  8  Thln.  kohlensaurem  Kalk,  der 
zur  Bindung  der  in  der  Reaction  entstehenden  Salzsäure  zugesetzt  wird,  im 
Wasserbade  in  einem  mit  Rührwerk  versehenen  Kessel  zusammengerührt  und 
zunächst  iinter  äusserer  Abkühlung  bei  beständigem  Kühren  11  Thle.  Per- 
chlormethylmerkaptan  zugegeben. 

Die  Temperatur  wird  nun  allmälig  innerhalb  24  Stunden  auf  80®  C.  ge- 
steigert, nach  welcher  Zeit  eiAe  kupferglänzende  Schmelze  resultirt,  die  an 
Wasser  das  krystallisirende  Violett  abgiebt. 

Der  Ueberschuss  von  Dimethylanilin  wird  nach  Zusatz  von  Alkali  mit 
Wasserdampf  abgetrieben  und  die  zurückbleibende  Farbbase  in  das  Sulfat. 
Hydrochlorat  oder  Oxalat  verwandelt. 

2.  5,6  Thle.  Perchlormethylmerkaptan  werden  in  ein  Gemisch  von  6,7Thhi. 
Dimethylanilin,  5,5  Thln.  Methyldiphenylamin  und  5  Thln.  kohlensaurem  Kalk 
eingetragen,  unter  denselben  äusseren  Bedingungen,  wie  unter  1.  beschrieben. 
Aus  der  Schmelze  isolirt  man  ein  sehr  blaues  Violett.  Da  die  Reaction  bei 
anderen  Componenten  bald  grössere,  bald  geringere  Wärme  gebraucht,  so 
können  die  in  obigen  Beispielen  gegebenen  Temperatur-  und  Mengenverhält- 
nisse in  weiteren  Grenzen  variirt  werden. 

Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  violetter  und  blauer  Farbstoffe  durch  Ein- 
wirkung von  Perchlormethylmerkaptan  auf  Dimethylanilin-,  Methyläthyl-, 
Diäthyl-,  Diamyl-,  Dibenzyl-,  Methylbenzyl-,  Aethylbenzyl-,  Amylbenzylanilin-, 
Methyldiphenylamin,  Aethyldiphenylamin ,  Dimethylorthotoluidin-,  Diäthyl- 
orthotoluidin- ,  Dimethylalphanaphtylamin ,  Diäthylalphanaphtylamin  oder 
moleculare  Mischungen  dieser  tertiären  aromatischen  Amine. 


Verfahren  zur  Darstellung  von  Dialkylamidothiobenzoe- 
säurechloriden  bezw.  den  entsprechenden  Säuren  und  von 
Tetraalkyldiamidothioketonen  aus  Kohlenstoffaulfo- 
chlorid  und  tertiären  aromatischen  Aminen. 

Dr.  Alfred  Kern  in  Basel  (Schweiz). 
D.  P.  Nr.  37  730  vom  18.  März  1886. 

Mein  Verfahren  bezweckt  die  Darstellung  der  bis  dahin  noch  unbekann- 
ten alkylirten  Amidothiobenzoesäurechloride  bezw.  der  Säuren  und  der  alky- 
lirten  Amidothioketone  durch  Einwirkung  der  vorgenannten  Säurechloride 
auf  tertiäre  Amine. 

Diese  Reaction  mit  Kohlenstoffsulfochlorid  vollzieht  sich  leichter,  aber 
ganz  analog  derjenigen  mit  Chlorkohlenoxyd  auf  tertiäre  Amine  ^)  und  läwt 
sich  also  z.  B.  mit  Dimethylanilin   durch  folgende  Gleichungen  ausdrücken: 

I.        2CeH5N(CH8)a  +  CSCl^  =  CßH^NCCHaJa  +  CflH5.N(CHs)j,  HG. 

CSCl 

CeH4N(CHä)j 

II.    2CeH5N(CH8)8  +  CßH^NtCHsJa  =  CeHßNlCHj)^,  HCl  +  CS 


CSCl  CeH^NlCIIjlj 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1876,  400,  716,  1900. 
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Diese  zwei  Phasen  zur  Bildung  der  Thioketone  können  neben  einander 
verlaufen  und  in  Folge  dessen  in  einer  Operation  zusammengezogen  werden. 

Die  Isolirung  der  alkylirten  Diamidothiobenzoesäurechloride  als  solche 
ist  mir  bisher  nicht  gelungen,  deren  Existenz  aber  in  einer  solchen  Reactions- 
masse  geht  aus  der  Thatsache  hervor,  dass  man  aus  derselben  eine  .ent- 
sprechende Menge  der  freien  Amidothiobenzoesäure  oder  deren  Salze  er- 
halten kann. 

Ich  beschreibe  an  nachstehenden  Beispielen  die  specielle  Ausführung 
dieser  Verfahren. 

1.  Darstellung  der  alkylirten  Amidothiobenzoesäurechloride  bezw.  der 
Säuren. 

Bei  der  grossen  Reactionsfahigkeit  des  Kohlenstoffsulfochlorids  mit  aro- 
matischen Aminen  ist  zur  Bildung  dieser  Chloride  eine  niedrige  Temperatur, 
unterstützt  durch  ein  indifferentes  Verdünnungsmittel,  wie  z.  B.  Schwefel- 
kohlenstoff, Benzol,  Toluol  etc.,  zweckmässig. 

Beispiel: 

20  Thle.  Dimethylanilin  verdünnt  mit  100  Thln.  Schwefelkohlenstoff  werden 

in  einem  geschlossenen  Rührapparat  durch  äussere  Kühlung  mit  Eiswasser 

auf  eine  Temperatur  zwischen   0  und    \(fi  C.   gebracht  und  jetzt  9,5  Thle. 

Kohlenstoffsulfochlorid  verdünnt  mit.  20  Thln.  Schwefelkohlenstoff  so  langsam 

zulaufen  gelassen,  dass  die  niedrige  Temperatur  erhalten  bleibt.     Nach  dem 

Vermischen  der  beiden  Flüssigkeiten  fahrt  man  zur  Beendigung  derReaction 

mit  der  Kühlung  und  dem  Rühren  noch  einige  Stunden  fort.  Der  Verbrauch 

des    Kohlenstoffsulfochlorids   ist   leicht    durch    den   Geruch    zu   constatiren. 

Hierauf  destillirt  man  den  Schwefelkohlenstoff  mit  Wasserdämpfen  ab,  macht 

daraufhin  alkalisch   und    treibt  das  unveränderte  Dimethylanilin    ab.      Die 

zurückbleibende  Flüssigkeit  repräsentirt  die  Salzlösung  der  Dimethylamido- 

tbiobenzoesäure : 

CflH,N(CH3)a 

CSOH. 

Das  Natronsalz  z.  B.  ist  leicht  löslich  und  krystallisirt  aus  Lösungen  erst 
bei  starker  Concentration  in  glänzenden  Schuppen. 

Uebersättigt  man  eine  Salzlösung  mit  Essigsäure,  so  entsteht  ein  Nieder- 
schlag, der  abfiltrirt  und  getrocknet  die  freie  Säure  darstellt. 

2.  Darstellung  der  alkylirten  Amidothioketone : 

50  Thle.  Dimethylanilin  werden  in  einem  geschlossenen  Rührapparat  durch 
äussere  Kühlung  auf  eine  Temperatur  zwischen  0  und  10^  gebracht;  hier- 
auf lässt  man  in  circa  3  bis  4  Stunden  unter  beständigem  Rühren  eine 
Lösung  von  10  Thln.  Kohlenstoffsulfochlorid  in  30  Thln.  Schwefelkohlenstoff 
einlaufen. 

Nachdem  alles  Kohlenstoffsulfochlorid  eingetragen,  unterbricht  man  das 
Kühlen,  zur  Beendig^ung  der  Reaction  setzt  man  jedoch  das  Rühren  noch 
ca.  10  bis  12  Stunden  fort. 

Zur  Aufarbeitung  dieser  Schmelze  kann  man  in  zweierlei  Weise  ver* 
fahren: 

A.  Man  fügt  die  zur  vollständigen  Neutralisation  des  Dimethylanilins 
nöthige  Menge  Salzsäure  in  starker  Verdünnung  hinzu  und  destillirt  den 
Schwefelkohlenstoff  ab.  Das  gebildete  Keton  ist  in  der  erkalteten  Flüssigkeit 
in  krystallinischer  Form  ausgeschieden  und  kann  daher  durch  directes  Fil- 
triren  und  Auswaschen  gewonnen  werden. 
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6.  Man  übersättigt  die  Schmelze  mit  Alkali  und  destillirt  Schwefel- 
kohlenstoff und  Dimethylanilin  zueammen  ab.  Das  Thioketon  ist  in  d^r 
zurückbleibenden  Flüssigkeit  wiederum  in  krystallinischer  Form  vertheilt. 

Das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  gewonnene  Tetramethyldiamidothio- 

keton : 

CeH^NCCHg)» .  CS .  CeH,N(CH8)j, 

stellt  in  reinem  Zustande  stahlblau  glänzende ,  in  durchfallendem  Lichte  roth 
gefärbte,  spiessige  Krystalle  dar. 

3.  Darstellung  der  alkylirten  Amidothioketone  aus  den  nach  Verfahren  1. 
dargestellten  Säurechloriden. 

Setzt  man  zu  der  nach  Beispiel  unter  1.  erhaltenen  Reactionsmasse  weitere 
20  Thle.  Dimethylanilin  zu  und  rührt  'diese  Mischung  während  ca.  10  Stunden 
bei  einer  Temperatur  von  20  bis  30^,  so  vollzieht  sich  die  Bildung  des 
Ketons. 

Die  Aufarbeitung  geschieht  wie  unter  2.  angegeben. 

Dieses   Verfahren    gestattet   die   Herstellung    gemischter   Ketone  durch 

Combination  der  Säurechloride  mit  anderen  tertiären  Basen,  z.  B.: 

■ 

C,H,N(CH.)g 
C«H4N(CH,)»  4-  2C,H5N(C,H5),  =  CS  +  C,HBN(C,Hjfe,  HCl. 


,!--  I 


SCI  CeH^NlCgHö), 

Die  vorstehend  beschriebenen  Verfahren  Wende  ich  zunächst  auf  folgende 
tertiäre  aromatische  Amine  an: 

Dimethylanilin,  Methylbenzylanilin , 

Diäthylanilin,  Aethylbenzylanilin, 

Methyläthylanilin,  Dibenzylanilin, 

Methyldiphenylamin,  Dimethyl-«-Naphtylamin, 

Aethyldiphenylamin,  DiäthyI-«-Naphtylamin. 

Patent-Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  alkylirten  Amidothiobenzoesäurechlo- 
riden  bezw.  Säuren  durch  Einwirkung  von  Kohlenstoffsulfochlorid,  CS  Gl«, 
auf  tertiäre  Amine,  insbesondere : 

Dimethylanilin,  Methylbenzylanilin, 

Diäthylanilin,  Aethylbenzylanilin, 

Methyläthylanilin,  Dibenzylanilin, 

Methyldiphenylamin,  Dimethyl-ff-Naphtylamin, 

Aethyldiphenylamin,  Diäthyl-er-Naphtylamin. 

2.  Verfahren  zur  DarsteUung  von  alkylirten  Amidothioketonen  durch 
Einwirkung  von  Kohlenstoffsulfochlorid  auf  die  unter  1.  genannten  tertiären 
aromatischen  Amine. 

8-  Verfahren  zur  Darstellung  von  alkylirten  Amidothioketonen  durch 
Einwirkung  der  unter  1.  genannten  alkylirten  Amidothiobenzoesäurechloride 
auf  die  vorgenannten  tertiären  Amine. 
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Verfahren     zur     Darstellung    von     Kohlenstoffsulfochlorid 
(Thiophosgen). 

Kern  und  Sandoz  in  Basel. 
Auszug.    D..  P.  A.:  K  5430  vom  19.  März  1887. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren  zur  Darstellung  des  Kohlenstoffsulfochlorids  CSCI3   aus  Per- 
chlormethylmercaptan    durch    Chlorentziehung    mittelst    Zinnchlorürs    oder 
nascirenden  Wasserstoffs. 

Beschreibung. 

Man  verfahrt  z.  B.  wie  folgt: 

20  kg  Perchlormethylmercaptan  werden  mit  einer  Lösung  von  27  kg 
krystallisirtem  Zinnsalz  in  10  kg  Salzsäure  und  7kgWa&ser  während  12  Stun- 
den unter  Innehaltung  einer  Temperatur  von  30  bis  85<*  kräftig  gerührt. 

Der  Rührapparat  soll  gut  geschlossen  bleiben,  da  sich  bei  Luftzutritt 
Schwefelzinn  ausscheidet.  Lässt  man  hernach  die  Flüssigkeiten  einige  Stun- 
den stehen,  so  scheidet  sich  das  Thiophosgen  als  dunkelbraune  Schicht  oben 
ab  und  kann  entweder  abgehoben  oder  direct  abdestillirt  werden. 

Als  Beispiel  für  die  Darstellung  des  Kohlensulfochlorids  mittelst  nasciren- 
den Wasserstoffs  dien6  Folgendes: 

Zu  20  kg  Perchlormethylmercaptan,  15  kg  Wasser  und  1kg  40procentiger 
Essigsäure,  welche  man  fortwährend  in  Emulsion  erhält,  werden  im  Verlauf 
von  10  Stunden  in  kleinen  Mengen  nach  und  nach  20  kg  gepulverte  Eisen- 
spähne  eingetragen.  Die  Temperatur  bleibt  anfanglich  von  selbst  auf  der 
Höhe  von  35  bis  45^,  später  muss  man  dieselbe  durch  Erwärmen  erhalten- 
Nach  dem  Eintragen  des  Eisenpulvers  rührt  man  noch  weitere  10  Stunden 
und  destillirt  dann  das  Thiophosgen  direct  ab.  Das  Thiophosgen  findet 
wegen  seiner  grossen  ReactionsßLhigkeit  in  der  Farbenfabrikation  Verwendung. 

So  liefert  es  z.  B.  mit  tertiären  Basen,  wie  Dimethylanilin  etc.,  direct 
violette  Farbstoffe.  Auch  das  in  Patentschrift  Nr.  37  730  des  mitanmeldenden 
Dr.  Kern  beschriebene  Verfahren  zur  Darstellung  von  Dialkylamidobenzoe- 
Bäurechloriden  etc.  beruht  auf  der  Anwendung  des  Thiophosgens. 


Verfahren  zur  Ueberführung  der  tetraalkylirten  Diamido- 
benzophenone  in  die  entsprechenden  Derivate  des  Thio- 
benzophenons. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 

D.  P.  Nr.  39074  vom  2.  Juli  1886. 

Unser  Verfahren  besteht  in  der  Einwirkung  des  Phosphorpentasulfids 
auf  die  tetraalkylirten  Diamidobenzophenone. 

Zur  Darstellung  des  Tetramethyldiamidothiobenzophenons  verfahren  wir 
folgendermaassen : 

1  kg  Tetramethyldiamidobenzophenon  mird  mit  0,2  kg  Phosphorpentasulfid 
innig  gemischt  und  in  kleinen  Portionen  in  einen  emaillirten  Kessel  bei  einer 
\W  C.  nicht  übersteigenden  Temperatur  eingetragen.  Man  wartet  jedesmal 
das  Zusammenschmelzen  der  Mischung  ab,  ehe  man  neue  Portionen  einträgt. 
Die  entstandene  Schmelze  wird  dann  zuerst  mit  Wasser,  darauf  mit  sehr  ver- 
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dünnter  Sodalösnng  und  schliesslich  ^4eder  mit  Wasser  ausgekocht.  Zur 
ferneren  Reinigung  wird  das  Product  zweckmässig  in  der  neun-  bis  zehn- 
fachen Menge  Amylalkohol  heiss  gelöst  und  die  filtrirte  Lösung  krystallieiren 
gelassen. 

In  ähnlicher  Weise  lässt  sich  das  Tetramethyldiamidoderivat  des  Tbio- 
benzophenons  durch  Zusammenschmelzen  von  Tetraäthyldiamidobenzophenon 
mit  etwa  Vk  seines  Gewichtes  an  Phosphorpentasulfid  bei  120  bis  150^  C. 
darstellen.     Die  Aufarbeitung  der  Schmelze  ist  die  vorstehend  angegebeDC. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren  zur  Ueberführung  des  Tetramethyl-  bezw.  Tetraäthyldiamido- 
benzophenons  in  die  entsprechenden  tetraalkylirten  Diamidoderivate  des  Tfaio- 
benzophenons  durch  Zusammenschmelzen  mit  Phosphorpentasulfid. 


Verfahren  zur  Ueberführung  des  Tetramethyl-  und  Tetra- 
äthyldiamidobenzophenons  in  die  entsprechenden  Deri- 
vate des  Thiobenzophenons. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
D.  P.  Nr.  40374  v.  22.  October  1886.    Zusatz  zum  Patent  Nr.  39074  v.  2.  Juli  1886. 

Nach  unseren  neueren  Beobachtungen  erfolgt  die  Ueberführung  der 
tetraalkylirten  Diamidobenzbphenone  in  die  entsprechenden  Derivate  des 
-  Thiobenzophenons  leicht  und  glatt,  wenn  man  Schwefelwasserstoff  auf  die  in 
unserem  Patent  Nr.  27789  beschriebenen  reactiosfähigen  Zwischenprodacte 
(Patent-Anspruch  5)  einwirken  lässt.  Zu  diesem  Zwecke  kann  man  sich  des 
freien  Schwefelwassersloffs  oder  seiner  durch  Säuren  zersetzbaren  Ver- 
bindungen bedienen. 

Beispiel  Nr.  1.  100  Gew.-Thle.  Tetraäthyldiamidobenzophenon  werden 
mit  82  Gew.-Thln.  Phosphoroxychlorid  und  40  Gew.-Thln.  Toluol  kurze  Zeit 
(bis  zur  Vollendung  der  in  unserem  Patent  Nr.  27789  beschriebenen  Um- 
wandlung der  Ketonbase  in  ihr  blaues  Ualogenderivat)  erwärmt.  Ueber  die 
im  kochenden  Wasserbad  befindliche  Mischung  leitet  man  dann  unter  Rühren 
einen  Strom  trockenen  Schwefelwasserstoffs  so  lange  ein,  bis  eine  heraus- 
genommene Probe  sich  in  kaltem  Wasser  nicht  mehr  mit  blauer  Farbe  löst. 
Die  Schmelze  wird  hierauf  in  Wasser  vertheilt,  Soda  bis  zur  Neutralisation 
zugesetzt  und  das  Toluol  mit  Wasserdampf  abgetrieben.  Das  Thioketon  bleibt 
als  braune,  feinkörnige  Masse  zurück  und  kann  durch  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  vollends  gereinigt  werden. 

Zur  Darstellung  von  .Tetramethyldiamidothiobenzophenon  wendet  man 
zweckmässig  auf  100  Gew.-Thle.  Tetramethyldiamidobenzophenon  38  Gew.-Thle. 
Phosphoroxychlorid  und  400  Gew.-Thle.  Toluol  an  und  verfahrt  wie  oben. 

Beispiel  Nr.  2.  In  eine  Lösung  von  100  Gew.-Thln.  Tetramethyl- 
diamidobenzophenon in  der  vierfachen  Menge  Chloroform  werden  bei  15  bis 
20®  C.  37  Gew.-Thle.  Phosgen  eingeleitet.  Nachdem  die  Kohlensäureentwicke- 
lung aufgehört  hat,  wird  die  entstandene  blaue  Lösung  des  HalogeDderivats 
in  eine  Lösung  von  90  Gew.-Thlm  krystallisirtem  Sohwefelnatrium  in  et\es 
800  Gew.-Thln.  Wasser  -eingetragen  und  anhaltend  gerührt,  bis  die  sofort 
eintretende  Thioketonbildung  beendigt  ist,  was  man,  wie  unter  Beispiel  1 
angegeben,  erkennt.  Die  Chloroformschicht,  in  welcher  sich  ein  Theil  de« 
Thioketons  bereits  ausgeschieden  hat,  wird  dann  von  der  Salzlösung  getrennt 
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und  das  Chloroform  etwa  zur  Hälfte  abdestillirt.  Nach  dem  Erkalten  wird 
das  krystallinisch  ausgeschiedene  Thioketon  mechanisch  von  der  Mutterlauge 
getrennt. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren  zur  Ueberführung  des  Tetramethyldiamidobenzophenons  und 
des  Tetraäthyldiamidobenzophenons  in  die  entsprechenden  Derivate  des  Thio- 
benzophenons ,  indem  man  zunächst  durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorür 
bezw.  Phosphoroxychlorid ,  Chlorkohlenoxyd  oder  ähnlich  wirkenden  Ver- 
bindungen, die  in  Patent  Nr.  27  789,  Patent- Anspruch  5,  bezeichneten  Halogen- 
derivate darstellt  und  dann  auf  diese  Schwefelwasserstoff  bezw.  die  Sulfide 
oder  Sulfhydrate  der  Alkalimetalle  einwirken  lässt. 


Verfahren  zur  Darstellung  der  Disnlfosäuren  des  Mono-,  Di- 
und  Tribenzylrosanilins. 

A.  Dahl  in  Elberfeld. 
D.  P.  Nr.  37931  vom  18.  Februar  1896. 

Die  bis  jet^  bekannten  Sulfosäuren  von  alkylirten  und  alkylbenzylirten 
Derivaten  des  Rosanilins  haben  sämmtlich  den  Uebelstand,  dass  sie  bezw. 
deren  Salze  sich  beim  Eindampfen  zersetzen  und  in  Folge  dessen  nicht  in 
fester  Form  zu  erhalten  sind.  Ferner  iarben  sie  besonders  in  Verbindung 
mit  anderen  Farbstoffen  die  Wolle  nicht  gleichmässig ,  sondern  gestreift  an. 
Wie  ich  jedoch  gefunden  habe,  sind  die  Disnlfosäuren  der  bis  jetzt  mit  einer 
Ausnahme  nicht  bekannten  benzylirten  Rosaniline  Farbstoffe,  denen  keiner 
dieser  Uebelstände  anhaftet. 

Bei  erschöpfender  Einwirkung  des  Benzylchlorids  auf  Fuchsin  haben 
Lauth  uud  Orimaux^)  Benzylrosanilin  erhalten,  welche  sie  als  in  Wasser 
unlösliche,  in  Alkohol  mit  blauvioletter  Farbe  lösliche  Körper  beschreiben. 

Die  von  mir  durch  Benzyllrung  des  Rosanilins  dargestellten  Benzyl- 
rosaniline  zeichnen  sich  von  dem  obigen,  über  das  jedoch  nur  kurze  und 
mangelhafte  Angaben  vorliegen,  dadurch  aus,  dass  sie  in  Wasser  nicht  voll- 
ständig unlöslich  sind,  sondern  sich  darin,  wenn  auch  nur  in  sehr  geringen 
Mengen,  mit  blaurother  bis  rothvioletter  Farbe  lösen.  Auf  Zusatz  von  Salz- 
säure zu  der  alkoholischen  Lösung  geht  die  Farbe  in  ein  reines  Grünblau 
über,  ferner  lösen  sich  die  Farbstoffe  ziemlich  leicht  in  Benzylchlorid  mit 
blauvioletter  Farbe. 

Die  Darstellung  des  Mono-,  Di-  und  Tribenzylrosanilins  kann  nach  den 
für  die  Einführung  von  Alkylgruppen  in  Amidogruppen  allgemein  gültigen 
Regeln  erfolgen,  wobei  zu  bemerken  ist,  dass  der  Eintritt  der  Benzylg^uppen 
ausserordentlich  leicht  und  ohne  Anwendung  von  Druck  vor  sich  geht. 

Am  besten  arbeitet  man  nach  dem  folgenden  Verfahren: 

10kg  Rosanilin  werden  mit  4,2,  8,4  oder  12,6  kg  Benzylchlorid  und  über- 
schüssigem dünnen  Kalkbrei  zur  Emulsion  verrühi*t  und  dann  einen  Tag 
lang  auf  circa  100^  unter  beständigem  Rühren  erhitzt.  Alsdann  wird  durch 
eingeleiteten  Wasserdampf  das  nicht  angegriffene  Benzylchlorid  abgetrieben 
und  die  ganze  breiige  Masse  in  ein  geeignetes  Gefass  gedrückt.  Hier  wird 
mit  Wasser  verdünnt,  aufgekocht  und  nun  Salzsäure  bis  zur    stark  sauren 


')  Wurtz,  Progres  de  l'industrie  p.  91. 
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Reaction  zugesetzt.  Nach  längerem  Kochen  und  Rühren  wird  die  wäeserige 
Lösung,  die  alles  nicht  benzylirte  Rosanilin  enthält,  abgelassen.  Durch  Zusatz 
von  Natronlauge  erhält  man  die  Basen  der  in  der  Lösung  befindlichen  Farb- 
stoffe. Die  benzylirten  Rosaniline  bleiben  als  salzsaure  Salze  in  Form  von 
Harzen  mit  lebhaftem  Metallglanz  zurück,  und  zwar  ist  je  nach  der  ange- 
wendeten Menge  Bezylchlorid,  Mono-,  Di-  oder  Tribenzylrosanilin  entstanden. 

Diese  drei  Benzylrosaniline  und  ihre  Salze  lassen  sich  nun  leicht  in 
gleicher  Weise  durch  £rhitzen  mit  stark  rauchender  Schwefelsäure  in  die 
Disulfosäure  überfuhren.  Ich  beschreibe  in  Folgendem  die  Darstellung  der 
Monobenzylrosanilindisulfosäure,  welche  wegen  ihr^r  grossen  Färbekraft  und 
der  Reinheit  ihrer  Nuance  die  wichtigste  der  drei  Homologen  ist.  Die 
Disulfosäuren  des  Dibenzylrosanilins  und  des  Tribenzylrosanilins  entstehen 
auf  völlig  gleiche  Weise:  25  kg  trockenes  und  fein  gemahlenes  salzsaures 
Monobenzylrosanilin  werden  langsam  und  unter  Rühren  in  75  kg  rauchende 
Schwefelsäure  mit  40  bis  45  Proc.  Anhydritgehalt  bei  80®  eingetragen.  Wenn 
sich  nach  einstündigem  Erhitzen  eine  Probe  noch  nicht  leicht  in  Wasser 
löst,  so  setzt  man  langsam  und  in  Portionen  von  5  kg  rauchende  Schwefel- 
säure zu,  bis  die  Schmelze  leicht  und  mit  intensiver  Farbe  in  Wasser  löslich 
ist.  Alsdann  ist  die  Disulfosäure  des  Monobenzylrosanilins  entstanden.  Jetzt 
lässt  man  die  Schmelze  in  ca.  1000  Liter  kaltes  Wasser  laufen,  setzt  unter 
Umrühren  Kreide  bis  zur  neutralen  Reaction  zu,  kocht  circa  eine  Stunde, 
bis  alles  Calciumdicarbonat  zersetzt  ist,  filtrirt  heiss  vom  Gyps  ab  und  dampft 
die  Lösung  in  einer  mit  gespanntem  Dampf  geheizten  Pfanne  zur  Trockne  ein. 

Die  nach  diesem  Verfahren  erhaltenen  mono-,  di-  und  tribenzylrosanilin- 
disulfosauren  Kalksalze  bilden  metallglänzende  Brocken,  welche  sich  leicht 
pulverisiren  lassen.  Die  Alkali-  und  Erdalkalisalze  der  drei  Disulfosäuren 
sind  in  Wasser  leicht  löslich;  mit  den  Oxyden  der  schweren  Metalle  hilden 
sie  Farblacke,  namentlich  mit  Bleioxyd,  Zinnoxydul  und  Zinnoxyd.  Die 
freien  Disulfosäuren  sind  sowohl  in  Wasser,  wie  in  verdünnter  Schwefelsäure 
ausserordentlich  leicht  löslich.  Von  einander  unterscheiden  sich  die  Disulfo- 
säuren der  drei  Benzylrosaniline  durch  ihre  Färbekraft  und  die  Nuance.  Das 
monobenzylrosanilindisulfosaure  Calcium  färbt  die  Wolle  aus  saurem  Bade 
in  Yj  procentiger  Färbung  intensiv  rubinroth;  das  entsprechende  Derivat  des 
Dibenzylrosanilins  färbt  unter  gleichen  Bedingungen  in  y2  procentiger  Fär- 
bung blauroth,  während  man  mit  dem  Kalksalz  der  Tribenzylrosanilindi- 
sulfosäure  erst  in  einprocentiger  Ausfarbung  eine  volle  rothviolette  Nuance 
erzielt. 

Patent -An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  der  Disulfosäuren  des  Mono-,  Di-  und  Tri- 
benzylrosanilins und  deren  Salze  durch  Erhitzen  der  entsprechenden  Benxyl* 
rosaniline  mit  rauchender  Schwefelsäure. 


Neuerung    im    Verfahren    zur   Darstellung    von   Sulfosäuren 
violetter  Farbstoffe. 

Farbenfabriken,  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

D.  P.  Nr.  31 509  vom  24.  April  1884. 

A.    Allgemeiner  Theil. 

Die  violetten  Sulfosäuren,  welche  nach  dem  Patent  Nr.  2096  (s.  S.  238)  durch 
directe  Sulfonirung  der  benzylirten  Violetts  des  Handels  erhalten  werden,  bieten 
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nicht  nar  bezüglich  ihrer  ergiebigen  Herstellung  mannigfache,  hauptsächlich 
auf  der  zerstörenden  Wirkung  der  rauchenden  Schwefelsäure  bei  höherer 
Temperatur  beruhende  Schwierigkeiten,  sondern  lassen  auch  hinsichtlich 
ihrer  färbenden  Eigenschaften  Manches  zu  wünschen  übrig. 

Wir  haben  gefunden,  dass  diese  Uebelstände  beim  Einschlagen  folgender 
zwei  noch  nicht  betretenen  Wege  vermieden  werden. 

Wir  reduciren  entweder  das  gewöhnliche  Methylviolett  des  Handels, 
stellen  die  Benzylderivate  der  entstandenen  Leukobase  dar,  die  wir  sodann 
Bulfoniren  und  endlich  durch  Oxydation  in  Farbstoffsulfosäuren  umwandeln, 
oder  wir  reduciren  die  benzylirten  Yioletts  des  Handels,  führen  ihre  Leuko- 
basen  in  Sulfosäuren  über  und  diese  hinwiederum  in  Farbstoffsulfosäuren 
durch  Oxydation. 

Da  die  einzelnen  hier  aufgeführten  Processe  durchaus  glatt  verlaufen, 
insbesondere  die  Sulfonirung  der  Leukobasen,  welche  sich  gegen  die  zer- 
störende Wirkung  chemischer  Agentien  und  höherer  Temperatur  bedeutend 
unempfindlicher  erwiesen  haben  als  die  entsprechenden  Farbbasen,  sich  schon 
in  der  Kälte  ohne  Nebenreactionen  vollzieht,  da  es  femer  mit  Leichtigkeit 
gelingt,  in  das  Pentamethylleukanilin  eine  oder  mehrere  Benzylgruppen  ein- 
zufuhren, was  die  Herstellung  von  Mono-,  Di-  u.  s.  w.  Sulfosäuren  ermöglicht, 
da  endlich  die  durch  Oxydation  der  genannten  Sulfosäuren  erhaltenen  schön 
blauvioletten  Farbstoffe  in  ihren  tinctoriellen  Eigenschaften  vollkommen 
befriedigen,  so  ist  hiermit  ein  technisch  werthvoUes  neues  Verfahren,  zu  den 
Sulfosäuren  der  benzylirten  Abkömmlinge  des  Methylvioletts  zu  gelangen» 
gegeben. 

B.    Specieller  Theil. 
1.    Reduction^ 

Die  Reduction  der  gewöhnlichen  und  benzylirten  Violetts  geschieht  nach 
bekannten  Methoden  in  gleicher  Weise: 

Z.  B.  10  kg  Farbstoff  werden  in  40  kg  50  proc.  Essigsäure  gelöst ,  die 
Lösung  auf  40^  C.  erwärmt  und  allmälig  unter  Umrühren  mit  1  kg  Zinkstaub 
versetzt,  wodurch  die  violette  Farbe  vollständig  verschwindet.  Die  Lösung 
der  so  erhaltenen  Leukobase  wird  filtrirt,  mit  200  Liter  Wasser  verdünnt 
und  mit  15  kg  calcinirter  Soda  versetzt,  wodurch  die  Base  ausfallt. 

Sie  wird  zur  Reinigung  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  filtrirt  und  mit 
Natronlauge  oder  Ammoniak  wieder  gefällt.  Wurde  gewöhnliches  Methyl- 
violett zur  Reduction  benutzt,  so  kann  die  entstandene  Leukobase  im  Wesent- 
lichen als  Pentamethylparaleukanilin : 

CH  /     \ 

CH,'NC,H,  H 

betrachtet  werden. 

2.    Benzylirung. 

Die  Benzylirung  des  Pentamethylleukanilins  geschieht  wie  folgt: 

10  kg  trockene  Leukobase  werden  in  einem  mit  Rührwerk  versehenen 
Autoclaven  mit  Sy^kg,  7  kg  oder  10y2 kg Benzylchlorid,  je  nachdem  man  eine, 
zwei  oder  drei  Benzylgruppen  einzuführen  beabsichtigt  und  der  äquivalenten 
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Menge  Katronhydrat,  also  1,1  kg,  2,2kg  oder  3,3 kg,  "welche  zuvor  in  der 
fünffachen  Menge  Wasser  gelöst  sind ,  im  Oelbade  einige  Stunden  auf  einer 
Temperatur  von  120  bis  150*^  C.  erhalten.  Hierbei  tritt  im  Falle  der  Anwen- 
dung mehrerer  Molecüle  Benzylchlorid  die  Benzylgruppe  sowohl  an  Stelle  des 
Wasserstoffes  der  Amidogruppe  als  auch  an  Stelle  von  Methylgruppen,  die 
sich  abspalten. 

Das  .Reactionsproduct  wird  zur  Reinigung  mehrere  Stunden  mit  Wasser- 
dämpfen behandelt  oder  auch  mit  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  iiltrirt,  mit 
Ammoniak  gefällt  und  getrocknet. 

8.    Sulfonirung. 

Die  Sulfonirung  der  so  auf  verschiedenen  Wegen  erhaltenen  benzylirten 
Leukobasen  kann  nach  bekannten  Sulfonirungsmethoden ,  z.  B.  unter  Anwen- 
dung von  66  proc.  Schwefelsäure  in  der  Wärme  oder  von  rauchender  Schwefel- 
säure in  der  Kälte,  bewerkstelligt  werden,  wobei  keinerlei  Zerstörung  statt- 
findet. 

Wir  lösen  z.  B.  10  kg  trockene  Base  in  30  kg  66  proc.  Schwefelsäure,  fügen 
unter  starker  Kühlung  allmälig  so  viel  rauchende  Schwefelsäure  zu,  bis 
spuren  weise  freies  Anhydrid  auftritt,  damit  ist  die  Sulfonirung  beendigt. 
Die  weitere  Aufarbeitung  der  Sulfosäuren  geschieht  nach  den  in  der  Tech- 
nik üblichen  Methoden. 

Die  Monosulfosäure ,  durch  Reduction  von  benzylirtem  Violett  5B  des 
Handels  leicht  rein  zu  halten,  ist  eine  schwache  Säure  und  zeigt  einen  noch 
halb  basischen  Charakter. 

Essigsäure  macht  aus  ihrem  schwer  löslichen  Natronsalz,  das  aus  kochen- 
dem Wasser  in  silberglänzenden  Blättchen  krystallisirt,  die  ebenfalls  in  Wasser 
schwer  lösliche  Sulfosäure  frei.  Leicht  löslich  ist  dieselbe  dagegen  in  ver- 
dünnten Mineralsäuren.  Die  Sulfosäuren  der  mehrere  Benzylgruppen  enthal- 
tenden Leukobasen  sind  zum  Theil  auch  noch  schwer  löslich  in  Wasser, 
bilden  jedoch  leicht  lösliche  Alkali-  und  Kalksalze.  Im  Gegensatze  zur  Mono- 
sulfosäure werden  die  Lösungen  ihrer  Salze  durch  verdünnte  Mineralsäoren 
grösstentheils  gefällt ;  der  basische  Charakter  ist  also  in  ihnen  zurückgetreten. 

4.     Oxydation. 

Die  Oxydation  der  nach  HL  erhaltenen  Sulfosäuren  wird  nach  bekannten 
Methoden  mit  Bleisuperoxyd,  Braunstein  oder  ähnlich  ¥rirkenden  Oxydations- 
mitteln in  saurer  oder  alkalischer  Lösung  bewerkstelligt.  Sie  werden  als 
Kalk  oder  Natronsalze  in  den  Handel  gebracht.  Die  Farbstoffmonosulfosänre 
unterscheidet  sich  von  der  Leukomonosulfosäure  wesentlicIT  durch  Leicht- 
löslichkeit ihrer  Salze  in  Wasser  und  geringere  Löslichkeit  der  freien  SJlfo- 
säure  in  verdünnten  Mineralsäuren.  Die  Sulfosäuren  der  mehrfach  benzylirten 
Farbstoffe  jedoch  sind  auch  in  verdünnten  Mineralsäuren  leicht  löslich. 

Sämmtliche  nach  unserem  Verfahren  gewonnenen  Farbstoffsulfosäuren  ge- 
statten die  Anwendung  saurer  Mordants,  wie  Schwefelsäure  beim  Färben. 
Die  Nuancen  derselben  sind  um  so  blauer,  je  mehr  Benzylgruppen  sie  ent- 
halten. 

5.    Anwendung  auf  andere  Farbstoffe. 

Wir  haben  ferner  gefunden,  dass  ausser  dem  gewöhnlichen  Methylviolett 
des  Handels  nogh   folgende   violette  Farbstoffe  als  Ausgangsmaterial  benutzt 
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werden  können,  um  zu  benzylirien  Leukobasen  zu  gelangen,  die  sich  leicht 
sulfoniren  und  in  technisch  werthvolle,  violette  Farbstoffsulfosäuren  über- 
führen lassen.  Es  sind  dies  das  Violett  5BW  des  Handels,  das  auf  Grund 
seiner  technischen  Darstellungsmethode ,  nämlich  Aethylirung  bezw.  Methy- 
lirung  von  Violett  IB,  als  Hexamethylrosanilinsalz  oder  Monoäthylpenta- 
methylrosanilinsalz  aufzufassen  ist ;  femer  das  Violett  5  R  des  Handels,  welches 
auf  Grund .  seiner  technischen  Darstellung  nämlich  unvollständige  Methy- 
lirung  bezw.  Aethylirung  von  Fuchsin,  wesentlich  als  ein  Gemenge  von 
Tri-  und  Tetramethylrosanilinsalzen  betrachtet  werden  kann,  und  endlich 
die  Methyläthylvioletts  und  Aethylvioletts ,  wie  sie  z.  B.  nach  Patent 
Nr.  26016  oder  auch  nach  der  alten  Hof  mann 'sehen  Methode  erhalten 
werden  können. 

Wir  haben  gefunden,  dass  nicht  nur  die  Reduction  der  genannten  Farb- 
stoffe in  derselben  Weise  gelingt,  wie  beim  gewöhnlichen  Methylviolett  des 
Handels,  sondern  auch  die  Einführung  von  Benzylgruppen  an  Stello  und 
unter  Abspaltung  von  Methyl-  bezw.  Aethylgruppen  der  gebildeten  Leuko- 
basen mit  Leichtigkeit  vor  sich  geht. 

Wir  haben  weiterhin  versucht ,  vom  Fuchsin  bezw.  Rosanilin  oder  auch 
direct  von  dem  als  Nebenproduct  der  Fuchsinfabrikation  in  den  Fuchsin- 
mutterlaugen vorkommenden  Leukanilin  ausgehend,  durch  Methylirung  und 
Aethylirung  des  auf  dem  einen  oder  anderen  Wege  gewonnenen  Leukanilins 
und  daran  sich  anschliessende  Benzylirung,  Sulfonirung  und  Oxydation  zu 
ähnlichen  violetten  Farbstoffsulfosäuren  zu  gelangen.  Wir  haben  auf  diesem 
Wege  technisch  brauchbare  Resultate  erhalten.  Die  so  entstandenen  violet- 
ten Farbstoffsulfosäuren  besitzen  dieselben  Eigenschaften,-  vrie  die  aus  den 
verschiedenen  Violetts  dargestellten.  Bei  allen  den  genannten  Leukobasen, 
die  wir  zur  Herstellung  von  Säurevioletts  verwenden,  ist  der  Gehalt  von 
einer  oder  mehreren  Benzylgruppen  ein  wesentliches  Erfordemiss,  denn  diese 
sind  nicht  nur  als  die  Träger  der  Sulfogruppen  zu  betrachten,  sondern  be- 
dingen wahrscheinlich  auch  die  werthvoUen  tinctoriellen  Eigenschaften.  Die 
weitere  Verarbeitung  der  soeben  aufgeführten  Farbstoffe  und  Basen  geschieht 
in  der  obigen  Weise. 

Patent- An  Sprüche: 

1.  Verfahren  zur  Herstellung  der  Sulfosäuren  von  Leukobasen,  die  erhal- 
ten werden,  indem  man  die  durch  Reduction  sämmtlicher  nicht  ben- 
zylirter  Violetts  des  Handels,  welche  als  Methyl-,  Aethyl-  und  Methyl - 
äthylsubstitutionsproducte  des  Pararosanilins  aufzufassen  sind,  gewonne- 
nen Leukobasen  durch  Behandlung  mit  Benzylchlorid  eine  oder  mehrere 
Benzylgruppen  einführt  und  die  resultirenden  benzylirten  Basen  nach 
bekannten  Methoden  sulfonirt. 

2.  Verfahren  zur  Herstellung  der  Sulfosäuren  von  Leukobasen,  die  er- 
halten werden,  indem  man  die  durch  Reduction  der  Benzylvioletts 
des  Handels  gewonnenen  Leukobasen  nach  bekannten  Methoden  sul- 
fonirt. 

3.  Verfahren  der  Herstellung  der  Sulfosäuren  von  Leukobasen,  die  erhal- 
ten werden,  indem  man  in  Leukanilin  neben  Methyl-  und  Aethylgrup- 
pen eine  oder  mehrere  Benzylgruppen  einführt  und  die  resultirenden 
benzylirten  Basen  nach  bekannten  Methoden  sulfonirt. 

4.  Die  Umwandlung  der  nach  1.,  2.  und  3.  erhaltenen  Leukosulfosäuren 
in  Farbstoffsulfosäuren  durch  Oxydation. 

Henmftnn,  AnOinfarben.  22 
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Neuerungen  in  der  Herstellung  der  Sulfosäuren  des  Methyl- 
violett s. 

Societe  Anonyme  des   Matieres  Golorantes  et  Produits  Chi- 

miques  de  St.  Denis  in  Paris. 

D.  P.  Nr.  28  884  vom  14.  December  1883. 

Um  die  Sulfosäuren  des  Yiolet  de  Paris  zu  erhalten ,  wendet  man  eiDen 
üeberschuss  von  Schwefelsäure  an ,  welchen  man  nachher  wieder  durch  be- 
sondere Operationen  entfernen  muss.  —  Dies  geschieht  derart,  dass  man  die 
rohe  Sulfosäure  in  Wasser  bringt  und  mit  Kalkmilch  sättigt,  um  die  Schwefel- 
säure in  Gestalt  von  wenig  löslichem  Kalksulfat  zu  entfernen;  die  Farbeäure 
bleibt  in  Lösung  und  wird  durch  Eindampfen  erhalten.  Diese  Methode  er- 
fordert aber  das  Verdampfen  beträchtlicher  Quantitäten  Flüssigkeit,  woraus 
wieder  mancherlei  Üebelstände  resultiren,  welche  die  Anwendung  der  Sulfo- 
säuren des  Violet  de  Paris  bislang  verhinderten. 

Die  Unbeständigkeit  des  Farbstoffes  ist  nämlich  so  gross,  dass  er  schon 
während  der  Verdampfung  zum  Theil  zerstört  wird,  während  der  andere 
Theil ,  welcher  der  Zerstörung  entgangen  ist ,  durch  den  zerstörten,  also  ver- 
änderten Farbstoff  verunreinigt  wird.  Ausserdem  ist  die  Auflösung  des  pul- 
verförmigen  Farbstoffes  sehr  schwierig. 

Alle  diese  Üebelstände  werden  durch  das  vorliegende  Verfahren  ver- 
mieden, das  im  Wesentlichsten  darauf  beruht,  dass  man  auf  die  Trennung 
der  überschüssigen  Schwefelsäure  verzichtet. 

Diese  überschüssige  Säure  wird  vielmehr  ganz  oder  theilweise  in  lösliche 
Sulfate  verwandelt,  als  z.  B.  Kalium-,  Natrium-,  Ammonium-,  Magnesium- 
oder  Zinksulfat.  Alsdann  wird  zu  dem  Farbstoffe  nur  so  viel  Wasser  zu- 
gegeben, als  gerade  noth wendig  ist,  um  einen  Teig  von  passender  Consistenz 
zu  bilden. 

Auf  diese  Weise  erreicht  man  den  doppelten  Vortheil,  dass  man  den 
Farbstoff  nicht  verändert,  und  dass  man  ihn  gleich  in  einem  solchen  Zu- 
stande erhält,  welcher  der  leichten  Löslichkeit  wegen  die  sofortige  Verwen- 
dung des  Farbstoffes  gestattet. 

Patent-Anspruch: 

Die  Behandlung  der  rohen  Sulfosäuren  des  Violet  de  Paris  mit  den  Basen 
von  Kalium,  Natrium,  Ammonium,  Zink  oder  Magnesium  oder  einer  anderen 
ähnlichen  Base,  um  die  überschüssige  Schwefelsäure  in  lösliche  Sulfate  um- 
zuwandeln und  die  Hinzufügung  von  nur  so  viel  Wasser,  dass  der  Farlvstoff 
einen  Teig  bildet,  welcher  für  die  sofortige  Verwendung  des  Farbstoffes  ge- 
eignet ist. 


Verfahren  zur  Umwandlung  von  Tetramethyldiamidobenzo- 
phenbn  und  Tetraäthy Idiamidobezophenon  in  Mono- 
uud  Disulfosäuren. 

Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

D.  P.  Nr.  88  789  vom  16.  Mai  1886. 

Wir   haben   gefunden,    dass   TetramethyU   und  Tetraäthy Idiamidobenzo- 
phenon  *)   durch   Behandlung  mit  Schwefelsäure   in   Sulfosäuren   übergeführt 

^)  Berl.-  Ber.  9,  717  u.  1914. 
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werden  können.  Bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  die  genannten 
Ketone  werden,  je  nach  den  Yersuchsbedingungen,  Monosulfosäuren  oder  Di- 
sulfosäuren  gebildet.  Der  Verlauf  der  Reaction  ist  wesentlich  abhängig  von 
der  Concentration  der  angewendeten  Schwefelsäure,  von  dem  Mengenverhält- 
nisse, von  der  angewendeten  Temperatur  und  der  Dauer  der  Einwirkung. 
Die  Sulfurirung  verläuft  rascher  {bezw.  weitergehend),  wenn  man  stark  rau- 
chende öder  relativ  mehr  Schwefelsäure  anwendet  und  höher  erhitzt,  während 
sich  die  Sulfurirung  bei  Verwendung  von  schwächerer  Schwefelsäure  oder 
bei  Benutzung  von  relativ  weniger  Säure  und  bei  Anwendung  niedriger 
Temperatur  langsamer  vollzieht.  In  jedem  Falle  kann  man  durch  rechtzeitige 
Unterbrechung  der  Operation  Monosulfosäure  erzielen  oder  durch  weiter- 
gehende Sulfurirung  Disulfosäure  erhalten.  An  Stelle  von  Schwefelsäure, 
rauchender  Schwefelsäure  oder  Schwefelsäureanhydrid  kann  man  auch  die 
bekannten  Ersatzmittel,  wie  namentlich  Schwefelsäurechlorhydrin ,  Sulfuryl- 
chlorid,  Gemenge  von  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure  u.  s.  w.  benutzen«  — 
Wir  schildern  in  Folgendem  an  Beispielen ,  wie  man  bei  der  Sulfurirung  des 
Tetramethyldiamidobenzophenons  behufs  Gewinnung  von  Mono-  oder  Disulfo- 
säure verfahren  kann. 

1.  Monosulfo säure.  Es  werden  50  kg  Tetramethyldiamidobenzo» 
phenon  mit  200  kg  rauchender  Schwefelsäure  von  20  Proc.  Anhydridgehalt 
neun  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade  erwärmt;  dann  wird  die  Schmelze 
in  ca.  1500  Liter  kaltes  Wasser  gegossen  und  diese  Lösung  mit  Soda  oder 
Katronlauge  bis  zur  alkalischen  Reaction  übersättigt,  wobei  sämmtliches 
unveränderte  Keton  ausfallt,  während  die  Sulfosäuren  in  Lösung  bleiben.  Es 
wird  filtrirt  und  das  Filtrat  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure 
vorsichtig  angesäuert,  bis  sich  der  dabei  entstehende  Niederschlag  nicht 
mehr  vermehrt.  Die  so  gefällte  schwer  lösliche  Monosulfosäure  wird  abfil- 
trirt  und  eventuell  zur  w^eiteren  Reinigung  mit  heissem  Wasser  ausgezogen, 
nochmals  im  verdünnten  Alkali  gelöst  und  aus  der  filtrirten  Lösung  wiederum 
4arch  eine  Säure  gefallt.  Die  Mutterlaugen  und  der  heisse  Auszug  enthalten 
etwas  von  der  gleichzeitig  gebildeten  Disulfosäure,  welche  beim  Stehenlassen 
bezw.  Erkalten  auskrystallisirt. 

2.  Disulfosäure.  Wendet  man  eine  anhydridreichere  Schwefelsäure 
an,  z.  B.  200  kg  Schwefelsäure  von  40  Proc.  Anhydridgehalt  auf  50  kg  Tetra- 
methyldiamidobenzophenon  und  erhitzt  auf  höhere.  Temperatur,  z.  B.-  140  bis 
150®,  so  lange  bis  eine  herausgenommene  Probe  auf  Zusatz  von  überschüs- 
sigem Ammoniak  keinen  Niederschlag  mehr  giebt,  so  entsteht  vorherrschend 
Disulfosäure.  Die  Aufarbeitung  der  Rohschmelze  geschieht  in  ähnlicher 
Weise  ^ie  oben,  nämlich  durch  Eintragen  in  kaltes  Wasser  und  vorsichtigen 
Zusatz  von  Alkali  zu  der  sauren  Lösung,  bis  der  dabei  entstehende  Nieder- 
schlag nicht  mehr  zunimmt.  •  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  zur  Reinigung 
aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt  und  darauf  getrocknet. 

Die  Monosulfosäure  krystallisirt  aus  W^asser  in  Alkohol  in  feinen  Nadeln, 
die  Disulfosäure  aus  Wasser  in  gelben,  zolUangen  Prismen ;  in  Alkohol  ist  sie 
unlöslich. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren  zur  Umwandlung  von  Tetramethyldiamidobenzophenon  und 
Tetramethyldiamidobenzophenon  in  Mono-  und  Disulfosäuren,  darin  bestehend, 
dass  man  auf  die  beiden  genannten  Ketone  Schwefelsäure  oder  deren  Ersatzmittel 
(rauchende   Schwefelsäure ,  Schwefelsäureanhydrid ,   Schwefelsäuremonochlor- 
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hydrin,  Sulfurylchlorid,  Gemenge  von  Schwefelsäure  und  wassereniziehenden 
Agentien)  in  der  Wärme  einwirken  läset,  und  zwar  a)  für  dieMonoBulfosäure: 
bis  eine  Probe  sich  zum  grösstea  Theile  in  verdünntem  Ammoniak  löst; 
b)  für  die  Disulfosäure :  bis  eine  Probe  vollständig  von  verdünntem  A.mmo- 
niak  gelöst  wird.  Die  Abscheidung  der  Ketonsulfosäuren  wird  bewirkt  durch 
Eintragen  des  Productes  in  Wasser  und  Neutralisation  des  grössten  Theiles 
der  überschüssigen  Schwefelsäure  mit  einem  Alkali,  oder  durch  Ueberfühnmg 
der  Ketonsulfosäuren  in  das  Kalk-  oder  Alkalisalz  und  Versetzen  der  eventuell 
durch  Verdampfen  concentrirten  Salzlösung  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure. 

Anilinblau. 

* 

Wie  schon  bei  der  Bildung  der  Anilinviolettfarben  erwähnt  wurde, 
geht  die  rothe  Farbe  der  Rosanilin-  und  Pararosanilinsalze  durch  Ein- 
führung von  Alkoholradicalen ,  von  Phenyl  -  oder  Benzylgruppen  in  die 
Amidogruppen  in  Violett  über,  dessen  Nuance  um  so  blauer  ist,  je  mehr 
Radicale  eingetreten  sind  und  je  höher  deren  Atomgewicht  ist. 

Während  die  Salze  des  Hexamethylpararosanilins,  in  welchem  aller 
Wasserstoff  d^r  Amidogruppen  durch  Methyl  ersetzt  ist,  nur  violettblau 
färben,  genügt  der  Eintritt  von  drei  Phenylgruppen,  um  aus  dem  Rob- 
anilin  oder  Pararosanilin  schön  blaue  Farbstoffe  zu  erzeugen. 

Nach  einem  von  Grirard  und  de  Laire  am  12.  Januar  1861  ge- 
nommenen englischen  Patente  ^)  entsteht  beim  Erhitzen  tqu  Rosanilin- 
salzen  mit  Anilin  ein  violetter  Farbstoff  (Violet  imperial)  und  ein 
prachtvolles  Blau  (Bleu  de  Lyon). 

Kurze  Zeit  später  wurden  von  anderen  Autoren  yerschiedene  Patente 
gelöst,  welche  im  Wesentlichen  dieselbe  Reaction  betreffen.  Monnet 
und  Dury  verwandten  ihrem  Patente  vom  Mai  1863  zufolge  1  Thl.  conr 
centrirte  Essigsäure,  3  Thle.  Anilin  und  1  Thl.  Rosanilin  und  erhitz- 
ten drei  Stunden  auf  160  bis  170^  Nicholson  Hess  sich  ein  ähnliches 
Verfahren  patentiren ').  Gilbe e')  benutzte  geradezu  essigsaures  Anilin 
(5  Thle.)  und  Rosanilin  (1  Thl.)  und  stellte  das  erste  wasserlösliche  BUn, 
„Bin in"  genannt,  dar  durch  Ueberführen  des  Productes  in  eine  Salfo- 
säure.  Neben  anderen  organischen  Säuren  wurde  von  Price^)  zom 
ersten  Male  die  Benzoesäure  angewandt,  die  auch  Bolley  (neben  Hippar- 
säure)  später  empfahl^),  und  welche  heutzutage  für  feines  Blau  aus- 
schliesslich benutzt  wird.  Auch  Weinsäure,  Milchsäure,  Valeriansäure, 
Oxalsäure,  Stearinsäure  und  Oelsäure  wurden  zur  Anilinblaufabrikation 
empfohlen.  [Wanklyn,  englisches  Patent  vom  November  1862;  Sohlam- 
berger^,  englisches  Patent  vom  14.  Januar  1863;  Price').] 


^)  Bep.  of  Patent-lnventions.  November  1861,  384;  DingL  pol.  Joum.  1861, 
162,  297.  <)  Engl.  Patent  vom  24.  Juni  1862.  ^)  London.  Joum.  of  arts* 
März  1863,   158;   Dingl.   poL  Joum.  1863,   168,  141  «)  Engl.  Patent  vom 

10.  December  1862.  &)  Schweiz,   polyt.  Zeltschr.   8,  28;  Pingl.  pol.  Journ. 

1863,  168,  61.        ^)  London.  Joum.  of  arts.  April  1884,  216;  DingL  pol.  Jouni. 

1864,  172,  307.        7)  LoQd.  Joum.  of  arts.  September   1863,    146;   Dingl.  pol. 
Joum.  1863,  170,  219. 
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Passayant  undLevinstein  (Blea  de  nuitO  brachiei^  essigsanreB 
Nairiam  in  Anwendang,  dabei  aber  statt  des  Rosanilins  Fnchsin,  so  dass 
durch  doppelte  Umsetzung  dennoch  essigsaures  Rosanilin  entsteht.  Dieses 
Patent  ist  identisch  mit  demjenigen  Schlumberger's  (s.  o.)*  welcher 
Fuchsin,  Natronlauge  und  Essigsäure  anwendet. 

Phillips^)  Hess  sich  die  Darstellung  von  Anilinblau  und  Anilin- 
purpur  durch  Erhitzen  von  Rosanilinsalzen  (essigsaures,  benzoesaures  etc.) 
mit  Anilin-  und  Metallsalzen  patentiren.  Der  Zweck  der  letzteren  ist 
unverständlich;  überflüssig  sind  sie  jedenfalls. 

Alle  diese  Patente  lassen  Anilin  auf  Rosanilin  bei  Gegenwart  einer 
schwachen  Säure  einwirken,  und  es  wurde  schon  frühzeitig  beobachtet, 
dass  bei  der  Operation  Ammoniak  entwickelt  wird.  A.  W.  üofmann  3) 
wies  durch  genaue  Untersuchung  nach,  dass  hierbei  je  nach  der  Dauer 
der  Einwirkung,  der  Temperatur  etc.  ein,  zwei  oder  drei  Wasserstoffatome 
in  den  Amidogruppen  des  Rosanilins  durch  Phenyl  (resp.  Tolyl,  wenn 
statt  des  Anilins  Toluidin  angewandt  wurde  *)  ersetzt  werden.  Der  Pro- 
cess  lasst  sich  also  durch  die  Gleichung  ausdrücken: 

fC6H3(CH3)NH,  fC6Hs(CH3)NHa 

(H0)C^C6H4(NH5)         +  CßHjNHs  =  (HO)C  C6H4NH,  +  NH3. 

C6H4(NH,)  ICeH^NH.CßHs 

Immerhin  bleibt  es  unentschieden,  ob  die  Phenylgruppe,  wie  es  hier 
angenommen  wurde,  in  die  Amidogruppe  eines  Anilinrestes  oder  in  die- 
jenige des  Toluidinrestes  eintritt,  in  welchem  Falle  ein  mit  der  Torigen 
Verbindung  isomeres  Monophenylrosanilin  entstehen  würde.  In 
gleicher  Weise  kann  bei  dem  Eintritte  von  zwei  Phenylgruppen  die  Ver- 
bindung: 


(G6H3(CH3)NH.C6H5 

G«  H4  N  H .  Ce  H5  ,  oder  die  isomere  (H  0)  G 

GgH4NH3 


(HO)G 
entstehen. 

Beim  Tripheaylrosanilin,  (HO)G 


fC6H,{CH,)NH, 
C«H4NH.C6Hs 
CgH^NH.CjHs 


fC6H,(CH,)NHCjH5 
C«H4NHC«Hs  ,  ist  da- 

lCgH4NHC6H5 

gegen  die  Bildung  isomerer  Verbindungen  durch  Phenylirung  des  Ros- 
anilins nicht  wahrscheinlich;  ebenso  bei  den  phenylirten  Derivaten  des 
PararosaniHns.  Von  dem  synthetisch  hergestellten  Triphenylpararos- 
anilin  wissen  wir  bestimmt,  dass  jede  Amidogruppe  ein  Phenyl  enthält. 
Schifft)  versuchte  andere  Erklärungen  für  die  Anilinblaubildnng 
und  beobachtete,  dass  beim  Erhitzen  von  Anilinblau  in  verschlossenen 
Röhren  etwas  Rosanilin-  regenerirt  werde,  und  dass  Phenol  das  Anilin 
nicht  ersetzen  könne. 


^)  Polytechn.  Centralblatt  1865,  350;  Ghem.  CentralbL  1865,  495.  ^)  Chem. 
News  14,  263.  *)  London.  Boy.  Soc.  Proc.  12,  578;  13,  9;  Dingl.  pol.  Joum. 
1863,  170,  58.  «)  Clark,  Chem.  News  9,  32;  Jahresber.  1864,  818.  &)  Ann. 
Chem.  127,  342. 
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Nölting  nndCollin  0  bemühten  sich  ebeDfalls,  das  bei  der  ÄDilin- 
blaufabrikatioD  in  bedeutendem  Ueberschusse  angewandte  und  theilweise 
nur  als  Lösungsmittel  dienende  Anilin  zum  Theil  durch  billigere  Medien, 
z.  B.  Phenol  zu  ersetzen.  Bei  Anwendung  von  (1  Mol.)  Rosanilin,  SMol. 
Anilin  und  Benzoesäure  und  Erhitzen  in  Phenollösong  wurde  nur  ein 
Violett  erhalten ;  bei  Anwendung  von  Naphtalin  entstand  jedoch  leicht  ein 
Blau.  Aus  dem  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelten  Keaotionsproducte 
wurde  das  Naphtalin  mit  Dampf  abgetrieben.  Versuche  im  Grossen  e^ 
gaben  jedoch  keinen  Vortheil  gegenüber  dem  seitherigen  Verfahren. 

Welche  KoUe  bei  der  Phenylirung  eigentlich  die  zugefügte  orga- 
nische Säure  spielt,  ist  noch  nicht  hinreichend  erklärt.  Aus  den  fertigen 
Schmelzen  kann  man  die  Säuren  unverändert  wiedergewinnen  und  es 
sind  durchaus  keine  stöchiometrisch  zu  berechnenden  Mengen,  welche 
man  zur  Erlangung  guten  Resultates  anzuwenden  hat.  So  erhält  man 
bei  nur  V3  derjenigen  Menge  Benzoesäure,  welche  zur  Bildung  von  Bob- 
anilinbenzoat  nöthig  wäre,  die  beste  Blauausbeute ;  von  Eisessig  und 
essigsaurem  Natrium  braucht  man  wohl  wegen  der  Flüchtigkeit  der 
Essigsäure  mehr.  Bicarbonsäuren  wie  Oxalsäure  oder  Phtalsäure  sind  gar 
nicht  anwendbar. 

Während  die  Herstellung  der  verschiedenen  Anilinblau-  und  „Violet 
imperial  "-Sorten  eine  Folge  der  empirischen  Beobachtung  war,  dass  der 
Fuchsinfarbstoff  durch  Erhitzen  mit  aromatischen  Basen  seine  Farbe  in 
Blau  umändert,  beruhen  die  zahlreichen  Methoden  der  synthetischen 
Darstellung  phenylirten  Pararosanilins,  welche  gelegentlich  der  Methyl" 
Violettfarbstoffe  besprochen  wurden,  auf  der  Eirkenntniss  der  Constitution 
des  Pararosanilins.  Alle  diejenigen  Methoden,  welche  Pararosaniliu  durch 
Condensation  von  Nitro-  oder  Amidobenzaldehyd  mit  Anilin  erzeugen 
lassen,  liefern  phenylirtes  oder  tolylirtes  Pararosaniliu  bei  Anwendung 
von  phenylirtem  resp.  tolylirtem  Anilin.  (S.  bei  Methylviolett  und  m- 
gehörige  Patentschriften.) 

So  erhält  man  nach  dem  0.  Fischer  ertheilten  D.  P.  Nr.  16  707 
vom  1.  Februar.  1881  durch  Condensation  von  Paranitrobenzaldehyd  mit 

fC6H4NOj 
Diphenylamin  eine  Nitroleukobase,  HC 


Reduction  inDiphenylparaleukanilin,  HC 


CeH^NH.CßHs  ,  welche  bei  der 
Cg  H4  .  ^  H .  Cg  Hs 

Cg  H4  N  H  j 

CßH^.NH.CßHj,  über- 
CeH4.NH.C6H5 

geht.  Letzteres  giebt  bei  der  Oxydation  das  zugeh&rige  Carbinol  Di- 
phenylpararosanilin,  welches  durch  Phenylirung  (Kochen  mit  Ani- 
lin) Triphenylpararosanilin  liefert. 

Auch  durch  Phenylirung  des  Diphenylparaleukanilins  zu  Triphenyl- 
paraleukanilin  und  Oxydation  des  letzteren  wird  Triphenylpararos- 
anilin erhalten. 


')  Berl.  Ber.  1884,  17,  258. 
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Auch  das  von  Lembach  und  Schleicher  vorgeschagene  Verfah- 
ren ^),  welches  sich  auf  die  Einwirkung  von  Nitrobenzylchlorid  oder 
-bromid  bei  Gegenwart  von  Eisenchlorid  auf  Dipheitylamin ,  Methyldi- 
phenylamin  etc.  bezieht,  liefert  wohl  ebenfalls  hierher  gehörige  Farbstoffe. 

NO, 


CHoCr 


Vielleicht  tritt  die  Methylgruppe  des  Nitrobenzylchlorids ,  C6H4 

aus  letzterem  aus,  und  liefert  den  Methankohlenstoff  zur  Erzeugung  einer 
Triphenylmethanyerbindung ,  während  das  Chlor  mit  einem  Wasserstoff- 
atome eines  Phenyls  aus  Diphenylamin  Chlorwasserstoff  bildet  und  sich 
noch  zwei  weitere  Diphenylaminmolecüle  anlagern,  wobei  der  austretende 
Wasserstoff  durch  das  Eisenchlorid  oder  den  Sauerstoff  der  Nitrogruppe 
chlorirt  resp.  oxydirt  wird. 

Es  liegt  hier  übrigens  gerade  wie  bei  der  Gr  ei  ff 'sehen  sog«  Ros«* 
anilin Synthese  (s.  S.  136)  mittelst  Nitrobenzylchlorid  die  Frage  vor,  ob 
die  Gruppe  CgH4N03  nur  oxydirend  wirkt  und  in  an  der  Reaction  nicht 
Theil  nehmondes  Anilin  übergeht,  oder  ob  der  entstehende  Aniliurest 
CeH4NH3  in  das  Molecül  des  Farbstoffes  mit  eintritt. 

Brunn  er  und  Brandenburg*^)  erhielten  einen  blauen,  von  ihnen 
für  Triphenylrosanilin  gehaltenen  Farbstoff,  als  sie  2  Mol.  Diphenylamin 
und  2  Mol.  Orthotoluidin  in  Eisessig  lösten,  6  Mol.  Brom  allmälig  ein- 
fliessen  Hessen  und  dasProduct  in  einer  Retorte  zunächst  auf  lÖO^  einige 
Stunden  und  schliesslich  auf  180^  erhitzten,  bis  die  Masse  fest  wurde  und 
Kupferglanz  zeigte.  Zur  Reinigung  wurde  die  Schmelze  in  Anilin  ge- 
löst, die  Lösung  in  Salzsäure  gegossen  und  der  abgeschiedene  Farbstoff 
abfiltrirt.  Er  betrug  60  Proc.  des  angewendeten  Materials  (der  Basen  ?). 
Nach  weiterer  Reinigung  durch  Lösen  in  40  Thln.  Alkohol,  Fällen  mit 
2  Thln.  einer  20 proc.  alkoholischen  Natronlösung,  Filtriren  und  Fällen 
des  Farbstoffes  durch  Salzsäure  wurde  der  letztere  rein  erhalten.  Er 
ist  in  Wasser  kaum  löslich,  aber  leicht  löslich  in  Alkohol  und  färbt  Seide 
etwa  wie  3  B.  Durch  Erhitzen  mit  10  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure 
und  Darstellung  des  Natronsalzes  wurde  ein  wasserlösliches  Blau  erjialten. 

Die  Bild ungs weise  des  Farbstoffes  erklären  die  Autoren  durch  die 
Gleichung : 

2C„HnN  +  2C7H3N  +  6Br  =  NH3  +  6HBr  +  C2oHie(C6H5)3N,. 

Diphenyl-  Toluidin  Triplieiiylrosaniliu 

amin 

„Reines  Anilin^  oder  festes  und  flüssiges  Toluidin  mit  Anilin  und 
der  entsprechenden  Menge  Brom  sollen  Fuchsin  und  einen  in  Wasser 
unlöslichen  violetten  Farbstoff  geben.  Dass  wirklich  reines  toluidinfreies 
Anilin  mit  Brom  Fuchsin  erzeugen  könne,  ist  nicht  möglich. 

Im  Handel  kommen  zahlreiche  Sorten  von  Anilinblau  vor,  welche 
im  Allgemeinen,  je  nachdem  ihre  Nuance  röthlich  oder  grünlich,  als 
„rothstichiges^  und  „gfrünstichiges**  oder  „feines^  Blau  bezeichnet  werden ; 


1)  D.  P.  Nr.  14  945  vom  21.  August  1880.        »)  ßerl.  Ber.  1877,  1847. 
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im  Einzelnen  unterscheidet  man  die  Nuancen  R,  RR  oder  2R  resp.  B, 
BB  n.  s.  f.  bis  6  B. 

Die  rothstichigen  Sorten  werden  Torzugsweise  aus  Rosanilin  und 
Anilin  bei  Gegenwart  von  Essigsäure  gewonnen  und  enthalten  wesentlich 
Monophenylrosanilin  und  Diphenylrosanilin.  Das  erste  Phenylirungs- 
product,  Monophenylrosanilin,  giebt  bronzeglanzende ,  krystallisirte  Salze 
und  ist  der  Hauptbestandtheil  des  rothviolett  färbenden  ^Violet  imperial 
rouge^,  während  das  Diphenylrosanilin  den  Hauptbestandtheil  des  „Yiolet 
imperial  bleu^  bildet  und  blauviolette  Nuance  erzeugt.  (S.  Anilinviolett- 
farben,  S.  289.) 

Je  nach  der  Art  der  Fabrikationsausfahrung  entstehen  Gemenge 
dieser  violetten  Farbstoffe  mitFeinblau  oder  grünstichigem  Blau, 
welches  im  reinen  Zustande  das  Salz  des  Triphenylrosanilins  dar- 
stellt. 

Diese  Farbstoffe  sind  nämlich  salzsaure  (zuweilen  auch  essigsaure) 
Salze  der  betreffenden  Rosaniline.  Sie  lösen  sich  in  Alkohol,  Amylalko- 
hol, Anilin,  nicht  aber  in  Wasser,  was  ihre  Anwendung  in  der  Färberei 
erschwert.  Deshalb  überfuhrt  man  vielfach  diese  „spritlösUchen*'  Farb- 
stoffe durch  Sulfurirung  und  Herstellung  der  betreffenden  Alkali-  oder 
Kalksalze  in  „wasserlösliche"  über,  und  unterscheidet  daher  im  Handel 
zwischen  Spritblau  und  wasserlöslichem  Anilinblau. 


Triphenylparaleukanilin,  HC 


w 

C«H4NH.CeHs 

w 

Gg  H4  N  H .  C^  Hs« 

(4) 

GgH^NH.CgHs 


Die  synthetische  Darstellung  des  Triphenylparaleukanilins  s.  S.  342 
und  bei  Phenylanilinviolett  S.  289.  Aus  Triphenylpararosanilin  entsteht  es 
durch  Einwirkung  von  Reductionsmitteln  analog  dem  Triphenylleukanilin 
(siehe  unten). 


jCeH^NH.CeHi 


Triphenylpararosanilin,  (HO)CjC6H4NH.C6H5, 

ist  die  Base  des  Pararosanilinblaus,  welches  seiner  reinen  Nuance  wegen 
das  Diphenylaminblau  stark  verdrängt  hat  Zur  Herstellung  des  Para- 
rosanilinblaus wird  Pararosanilin  (ans  Paratoluidin ,  Anilin  und  Arsen- 
säure gewonnen)  mit  reinstem  (toluidinfreiem)  Anilin  (sog.  Blauöl)  und 
Benzoesäure  erhitzt  und  im  Uebrigen  wie  bei  der  Fabrikation  des  ge- 
wöhnlichen Anilinblaus  (Rosanilinblau,  s.  d.)  verfahren.  Es  kann  natür- 
lich auch  aus  Triphenylparaleukanilin  durch  Oxydation  und  aus  Diphenyl- 
pararosanilin  durch  Phenylirung  entstehen. 
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Das Pararosanilinblau,  Triphenylpararosanilinchlorhydrai,  gleicht 
dem  Rosanilinblaa  hinsichtlich  des  Aassehens  und  der  Reactionen,  unter- 
scheidet sich  aber  von  ihm  durch  die  grünstiohigere  Nuance  der  damit 
zu  erhaltenden  Blaufärbung.  —  Wissenschaftlich  ist  es  noch  nicht  näher 
nntersncht.  Der  aus  Diphenylamin  und  Jodoform  nach  BreinP)  ent- 
stehende blaue  Farbstoff  ist  mit  ihm  wohl  identisch. 

Alkyl-Triphenylpararosaniline,  resp.  deren  Leukoyerbin- 
dungen  bilden  sich  synthetisch  analog  dem  Methylviolett,  resp.  seinen 
Leukobasen,  wenn  bei  jenen  Condensationen  statt  Alkylaniline  Alkyl- 
Phenylaniline  angewandt  werden.  So  erzeugt  z.  B.  Perchlorameisensäure* 
methyläther  mit  Methyldiphenylamin  Trimethyltriphenylpararosanilin, 
dessen  Ghlorhydrat  ein  sehr  schön  blauer  Farbstoff  ist  (s.  S.  324). 

Ueber  Naphtyltetramethylpararosanilin  s.  Yictoriablau  S.  261,  263. 


(0. 

Triphenylleakanilin'),  HC 


|nh.c,h» 
W 

Cß  H4  N  H .  Gg  Hi^. 

w 
IG6H4NH.C6H5 

A.  W.  Hof  mann')  stellte  diese  Leukoyerbindung  durch  Reduction 
von  Anilinblan  in  alkoholischer  Lösung  mittelst  Zinkstaub  und  Salzsäure 
dar.  Nachdem  vollkommene  Entförbung  eingetreten  ist,  wird  die  Lösung 
durch  Wasser  gefällt,  worauf  sich  die  Base  als  weisser,  kaum  krystalli- 
nisoher  Niederschlag  abscheidet.  Durc)i  Auflösen  in  Aether  kann  sie 
gereinigt  werden.  Auch  Schwefelammonium  reducirt  das  Anilinblau, 
doch  ist  die  erhaltene  Leukoverbindung  mit  Schwefel  gemengt,  welcher 
durcli  Extraction  mit  Schwefelkohlenstoff  entfernt  werden  muss. 

Das  Triphenylleukanilin  scheidet  sich  aus  der  Aetherlösung  als 
spröde  harzartige  Masse  ab,  welche  keine  basischen  Eigenschaften  besitzt. 

Oxydationsmittel  ftberf&hren  die  Leukoverbindung  bei  Gegenwart 
einer  Säure  in  Anilinblau.  Selbst  Platinchlorid  wirkt  in  dieser  Weise. 
Jodäthyl  erzeugt  schon  bei  100®  ein  Jodmethylat,  welches  in  Alkohol 
mit  prachtvoll  blauvioletter  Farbe  löslich  ist. 

Triphenylrosanilin*),  (HO)G|C6H4NH.GfiH5. 

lGeH4NH.G6H5 

Das  salzsaure  Salz  dieser  Base,  Gso Hi6(Ge  115)3 N3H Gl,  bildet  ge- 
wöhnlich ein  kaum  krystallinisches,  bläulichbraunes,  bei  100®  braunes 

^)  Ber.  der  Österreich,  ehem.  Gesellflch.  1881,  48,  78;  Jahresber.  v.  Wagner 
1881,  1331.  2)  Ueber  die  Stellang  des  TolaidinresteB  s.  8.  167.  ^)  London. 
Boy.  80c  Proc.  12,  578;  13,  9;  Dingl.  Journ.  1863,  170,  58;  Coinpt.  rend.  57, 
25;  Jahresber.  1863,418;  Ann.  Chem.  1864,  132,  160.        ^)  Siehe  zweite  Note. 
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Pulver,  welches  in  kaltem  und  heissem  Wasser  und  in  Aether  v5llig  un- 
löslich ist.  In  Alkohol  ist  es  auch  in  der  Wärme  schwer  löslich  aod 
aus  der  tiefblauen  Lösung  scheidet  es  sich  in  Körnern  oder  als  bronze- 
farbige Haut  ab,  selten  in  Form  von  N&delchen. 

Die  Base  erhält  man  durch  Fällen  der  Lösung  des  Anilinblaas  in 
ammoniakhaltigem  Alkohol  mit  Wasser  als  weissliche,  geronnene  Masse, 
welche  beim  Waschen  und  Trocknen  bläulich  wird.  Die  Base  schmilzt 
bei  100^  ohne  Gewichtsverlust  und  löst  sich  leicht  iu  Alkohol  und  Aether. 
Beim  Verdunsten  dieser  Lösungen  hinter  bleibt  sie  als  amorphe  Masse. 

Die  Salze  des  Triphenylrosanilins  enthalten  nur  ein  Molecul  Säure, 
dreisäurige  Salze,  wie  sie  das  Eosanilin  bildet,  lassen  sich  nach  Hof- 
mann nicht  darstellen. 

Bei  der  trockenen  Destillation  des  Anilinblaus  entsteht  Diphenylamio. 

Ausser  dem  salzsauren  Salz  untersuchte  Hof  mann  auch  das  Nitrat, 
CjsHßiNs.HNOs  (leichter  löslich  in  Alkohol  als  das  Chlorhydrat),  das 
Sulfat,  (CssHsiNj)^  .H2SO4  (schwerer  löslich  in  Alkohol  wie  das  Chlor- 
hydrat), das  Bromhydrat,  C38  Hjn  N3 .  H  Br,  und  das  Jodhydrat,  CjjjHjiNa .  HJ. 


Tritolylrosanilin,  (HO)C 


C6H4NH.C7H7, 
Cß  H4  N  H .  G7  H7 


bildet  sich  beim  Erhitzen  von  essigsaurem  Rosanilin  mit  p«Tolaidio 
analog  dem  Triphenylrosanilin.  Ohne  Zweifel  befindet  sich  die  Methyl- 
gruppe  in  den  eintretenden  Toluolresten,  G7H7,  in  der  Parastellnng  vaa 
Stickstoff  der  Amidogruppen ,  da  bei  trockener  Destillation  Phenyl-para- 
tolylamin  gebildet  wird;  die  Methylgruppe  in  dem  an  den  das  Molecül 
zusammenhaltenden  Methankohlenstoff  gebundenen  Toluolrest  steht 
jedoch,  wie  im  Rosanilin  selbst,  in  der  Orthostellung  zur  Amidograppe« 

Die  Salze  des  Tritolylrosanilins  bilden  den  Toluidinblau  ge- 
nannten Farbstoff.  Sie  sind  leichter  löslich  als  die  Salze  des  TripheDy)- 
rosanilins  und  krystallisiren  noch  schwieriger  als  diese. 

Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  das  Toluidinblau  PheDyl" 
p-tolylamin  (Schmelzp.  87 '^j  Siedep.  334,5®  corr.). 


Sulfosäuren  des  Anilinblaus. 

Das  erste  wasserlösliche  Anilinblau,  Bluin  genannt,  stellte  Gilbee^) 
durch  Sulfurirung  des  Spritblaus  dar. 

Nicholson  nahm  am  1.  Juni  1862  ebenfalls  ein  englisches  Patent 
auf  die   Herstellung  wasserlöslichen  Anilinblaus    nach    demselben  Ver- 

>)  London.  Journ.  of  arte.  März  1863,  158;  Dingl.  Joüm.  1863,  168,    M<- 
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fahren.  Sp&tere  Untersuchungen  i)  ergahen,  dass  der  in  Wasser  lösliche 
Farhstoff  dfts  Sabi  einer  Snlfosfture  des  Triphenylrosanilins  war.  Seitdem 
stellt  man  durch  mehr  oder  weniger  starkes  Erwärmen  des  Anilinblaas 
mit  gewöhnlicher  oder  rauchender  Schwefelsäure  Farbstoffe  her,  welche 
Salze  der  Mono-,  Di-,  Tri-  oder  Tetrasulfosäuren  des  Triphenylrosanilins 
oder  Gemenge  dieser  Sulfosäuren  sind. 

Naschold^)  analysirte  z.  B.  ein  wasserlösliches  Anilinblau,  welches 
sich  als  ein  Gemenge  der  Natronsalze  verschiedener  Sulfosäuren  erwies. 

Im  Allgemeinen  nennt  man  derartige  in  Wasser  lösliche  Producte 
„Lösliches  Blau"  oder  „bleu  soluble". 

Je  nachdem  röthliche  oder  grunstichigere  Sorten  Spritblau  sulfonirt 
werden ,  entstehen  lösliche  Blaus  von  verschiedener  Nuance ,  aber  auch 
die  Anzahl  der  eintretenden  Sulfogruppen  ist  auf  den  Farbton  von  Ein- 
fluss,  denn  je  mehr  Sulfogruppen  eingeführt  werden,  desto  mehr  leidet 
das  Feuer  der  Färbung  und  auch  die  Aechtheit  derselben  nimmt  ab,  die 
Löslichkeit  des  Farbstoffs  wird  jedoch  erhöht.  Im  Allgemeinen  wird 
die  Nuance  eines  Spritblaus  durch  Sulfurirung  etwas  reiner  blau,  der 
röthliche  Ton  nimmt  ein  wenig  ab. 

Es  ist  nicht  bekannt,  ob  bei  der  Sulfonirung  die  erste  Sulfogruppe 
in  den  Toluolrest  oder  in  einen  Benzolrest  des  Triphenylrosanilins  ein- 
tritt, und  ebensowenig  kennt  man  die  Stellung  der  übrigen  Sulfogruppen 
in  den  Polysulfosäuren  des  Anilinblaus,  ja  wir  wissen  noch  nicht  einmal, 
oh  die  Sulfogruppen  überhaupt  in  die  an  den  Methankohlenstoff  ge- 
bundenen Phenylreste  eingetreten  sind  o<{er  in  diejenigen  Phenylgruppen, 
welche  den  Wasserstoff  in  den  Amidogruppen  substitnirt  haben.  Der 
Umstand,  dass  sich  methylirtes  Hosanilin,  Methylviolett,  schwierig,  pheny- 
lirtes  dagegen  leicht  sulfurirt,  spricht  dafür,  dass  die  Sulfogruppen  in 
die  im  Amidrest  befindlichen  Phenylgruppen  eintreten. 

Bulk')  versuchte  vergeblich  aus  Rosanilin  oder  Diphenylrosanilin 
und  Amidobenzolsulfosäure  eine  Anilinblausulfosäure  zu  gewinnen ;  ebenso 
wenig  gelang  dies  mit  Mono-  und  Diphenylrosanilin sulfosäure  und  Anilin. 
Allgemeines  über  Anilinblausulfosäuren  siehe  auch  C.  E.^). 


Triphenylrosanilinmonosulfo säure,  C33H30N3  .SO3H, 

entsteht  als  erstes  Product  bei  der  Sulfurirung  des  Anilinblaus  mittelst 
concentrirter  Schwefelsäure  bei  gelinder  Wärme  (circa  45^).  Das  Reac- 
tionsproduct  wird  in  viel  Wasser  eingetragen,  wobei  sich  die  Monosulfo- 
Bänre  als  ein  blaues,  in  Wasser  unlösliches  Pulver  abscheidet.  Beim 
Eintrocknen  auf  dem  Wasserbade  liefert  dasselbe  metallglänzende 
Körner. 


*)  Vogel,  Journ.  prakt.  Ghem.  97,  87;  Jacobsen,  ibid.  191.         ^)  Dingl. 
Joum.  187,  357.        8)  Berl.  Ber.  1872,  5,  417.  *)  Dingl.  Journ.  1878,   830, 

245,  342. 
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Die  gefällte  Säure  ist  eine  einbasische  Säure.  Sie  löst  sich  in 
Natronlauge  auf  unter  Bildung  einer  tiefblauen  Flüssigkeit,  aus  welcher 
der  Farbstofif  durch  Aussalzen  mit  Kochsalz  abgeschieden  wird.  Er 
bildet  das  Natrinmsalz  der  Monosulfosänre  und  kommt  als  „Alkali- 
blau*^,  früher  Nicholsonblau,  in  den  Handel.  Dasselbe  enthält  6  bis 
8  Proc.  Wasser  und  soll  sich  in  5  Thln.  Wasser  vollkommen  klar  lösen. 

Nach  Bulk^)  erhält  man  es  vollkommen  rein,  wenn  man  die  Solfo- 
säure  mit  einer  zur  Sättigung  nicht  vollständig  ausreichenden  Menge 
Natronlauge  digerirt,  die  Lösung  abfiltrirt  und  eindampft. 

Bei  100^  getrocknet  bildet  es  eine  grausohwarze,  in  heissem  Wasser 
mit  blauer  Farbe  leicht  lösliche  amorphe  Masse. 

Das  Alkaliblau  kommt  mit  Glaubersalz  oder  Soda  vermischt  im 
Handel  vor;  auch  Zucker  und  Dextrin  sollen  zuweilen  beigemengt  sein. 
Die  Werthbestimmung  des  Farbstoffes  ist  durch  Probefarben  auszuführen. 
Die  wässerige  Lösung  der  monosulfosaoren  Salze  ist  wenig  geflirbt,  bei 
Säurezusatz  tritt  die  Farbe  stärker  hervor.  Mehr  §äure,  Mineralsäure 
oder  Essigsäure,  fallen  die  Farbstoffsänre  aus. 

Alkaliblau  färbt  Wolle  und  Seide  aus  einem  mit  Borax  oder  Wasser- 
glas versetzten,  also  alkalischen  Bade,  nicht  merklich,  obwohl  der  Farb- 
stoff angezogen  wird,  der  intensive  blaue  Farbton  tritt  erst  hervor,  wenn 
das  gewaschene  Garn  in  ein  heisses,  mit  Schwefelsäure  angesäuertes  Bad 
gebracht  wird. 

Das  Ammoninmsalz  erhält  man  durch  Auflösen  der  Sulfosäare 
in  Animoniak.  Beim  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  entweicht  viel 
Ammoniak  und  der  Farbstoff  efflorescirt  in  aufgerollten,  federartigen 
Massen,  die  nach  dem  Trocknen  in  lebhafte  Bewegung  gerathen,  wahr- 
scheinlich indem  sie  eine  Krystallformveränderung  erleiden. 

Die  Erdalkalisalze  der  Monosulfosänre  sind  in  Wasser  unlöslich. 
Dies  kann  mit  Vortheil  verwendet  werden  zur  Abscheidnng  des  Farb- 
stoffes aus  sehr  verdünnten  Alkaliblaulösungen,  indem  man  durch  Zu- 
satz von  Chlorcalcium  das  unlösliche  Kalksalz  ausfllllt,  aus  welchem  sich 
die  freie  Säure  wieder  gewinnen  lässt. 

Reductionsmittel  Überführen  die  Anilinblausulfosäure  leicht  in 
die  entsprechende  Leukoverbindung,  so  z.  B.  wenn  Alkaliblau  mit 
einem  Ueberschnss  an  Schwefelammonium  zwei  Stunden  bei  100^  dige- 
rirt wird.  Aus  der  alkalischen  Lösung  fallt  Salzsäure  die  Leukoverbin- 
dung als  weissen,  flockigen  Niederschlag,  welcher  in  Wasser  und  Säuren 
unlöslich,  aber  leicht  löslich  in  Alkalien  und  Alkohol  ist  und  durch  Oxy- 
dationsmittel wieder  Anilinblausulfosäure  liefert.  (Bulk  nennt  das 
Reductionsproduct  wiederholt  Leukauilin,  offenbar  iat  aber  LeukanDin- 
blausulfosäure  gemeint.) 


^)  Berl.  Ber.  1872,  5,  419. 
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Disulfosäure  des  Triphenylrosanilins,  GsaH)9N).(S0sH)2. 

Darch  Erhitzen  von  Anilinblau  mit  der  sechsfacben  Menge  concen- 
trirter  Scbwefelsänre  fänf  Standen  anf  60<^,  entsteht  die  Disulfosäure  des 
Triphenylrosanilins  neben  etwas  Trisnlfos&nre. 

Die  Flüssigkeit  läset  beim  Eingiessen  in  Wasser  die  grösste  Menge 
des  Farbstoffes  in  blanen  Flocken  aasfallen,  während  nnr  ein  kleiner 
Antheil  mit  blaaer  Farbe  gelöst  bleibt.  Der  Niederschlag  besteht  zam 
grössten  Theile  aas  Disalfosäure,  während  das  Filtrat  die  Trisolfosäure 
enthält. 

Die  Disalfosäure  ist  wenig  löslich  in  reinem  Wasser  (Monosulfosänre 
ist  darin  ganz  nnlöslich),  nnd  anlöslich  in  schwefelsäurehaltigem Wasser; 
mit  Alkalien  bildet  sie  schon  in  kaltem  Wasser  leicht  lösliche  Salze. 

Das  Ammoniumsalz,  früher  aach  das  Natriamsalz  derAnilin- 
blaadisulfosäure,  bildet  das  sogenannte  Wasserblau  des  Handels. 

Die  Salze  der  Disulfosäare  unterscheiden  sich  von  denjenigen  der 
Monosalfosäure  durch  grössere  Löslichkeit,  yon  denen  der  Tri-  and 
Tetrasulfosäure  durch  geringere  Löslichkeit  in  Wasser.  Die  Salze  d^r 
alkalischen  Erden  and  Schwermetalle  sind  meist  schwerlösliche  blaue 
Niederschläge,  die  man  aus  dem  Natriumsalze  durch  Zusatz  eines  ent- 
sprechenden gelösten  Metallsalzes  erhält  Bulk  (1.  c). 

Trisulfosäure  des  Triphenylrosanilins,  CssHjgNs  .(8030)3. 

Die  Trisulfosäure  entsteht  beim  Erhitzen  von  Anilinblau  (1  Tbl.) 
mit  einem  Gemenge  von  rauchender  Schwefelsäure  (2  Thln.)  und  eng- 
lischer Schwefelsäure  (4  Thln.)  auf  100^  Darch  Zusatz  von  Wasser 
wird  sie  nicht  wie  die  vorigen  Säuren  abgeschieden,  da  sie  auch  in 
schwefeUäurehaltigem  Wasser  löslich  ist  Um  sie  zu  gewinnen,  muss 
durch  Kalkmilch  die  Schwefelsäure  gefallt  und  die  Sulfosäure  in  ihr  lös- 
liches Kalksalz  überführt  werden.  Nachdem  der  Kalküberschuss  durch 
Einleiten  von  Kohlensäure  ausgefällt  ist,  wird  das  Natriumsalz  der  Sulfo- 
säure doreh  Zasatz  von  Soda,  Abfiltriren  des  Calciumcarbonates  und  Ein- 
dampfen der  blauen  Lösung  gewonnen. 

Auch  aus  dem  bei  der  Bereitung  der  Disulfosäare  erhaltenen  Filtrat 
kann  die  Trisolfosäure  durch  Niederschlagen  mit  Kochsalz  oder  Salzsäure 
gewonnen  werden.  Sie  bildet  einen  feinflockigen  Schlamm  und  ist  lös- 
lich in  Wasser  und  Alkohol.    Mit  Alkalien  bildet  sie  leichtlösliche  Salze. 

Triphenylrosanilintetrasnlfosäure,  GssHsyNsCSOsH)«, 

wird  analog  der  Trisulfosäure  bei  100  bis  140<^  erhalten.  Nach  Bulk 
0«  c.)  soll  mit  der  zehnfachen  Menge  rauchender  Schwefelsäure  einige 
Standen  auf  140^  erhitzt  werden. 


350  Erkennung  des  Anilinblaus. 

Ihre  Salze  sind  sehr  leicht  löslich  (auch  die  der  alkalischen  Erd- 
metalle und  Schwermetalle)  und  werden  wegen  der  geringen  Qaalitftt  der 
mit  ihnen  zu  erzeugenden  Färbung  nicht  mehr  in  der  Färberei  ?er- 
wendet. 

Das  Digestionsproduct  liefert  beim  Eingiessen  in  Wasser  eine  tief- 
blaue Lösung,  aus  welcher  die  Schwefelsäure  durch  Bleicarbonat  entfernt 
werden  kann.  Das  Piltrat  hinterlässt  beim  Eindampfen  das  Bleisalz  der 
Tetrasulfosäure.  Dasselbe  isi  durch  Lösen  in  wenig  Wasser  and  Ans- 
föllen  mit  Alkohol  analysenrein  zu  erhalten. 
I  Die  in  Wasser  mit  blaner  Farbe  leicht  lösliche  Säure  trocknet  aaf 

dem  Wasserbade  zu  einer  metallglänzenden,  amorphen  Masse  ein.  Sie 
bildet  mit  Alkalien  in  Wasser  leicht  lösliche  Salze,  die  sich  in  einem 
Ueberschusse  des  Alkalis  mit  braunrother  Farbe  lösen.  Die  Salse  der 
Schwermetalle  sind  sämmtlich  leicht  löslich  in  Wasser;  das  Silbersall 
zersetzt  sich  beim  Kochen  unter  Abscheidung  eines  Silberspiegels.  In 
Alkohol  sind  die  meisten  Salze  der  Tetrasulfosäure  unlöslich  und  werden 
daher  aus  ihren  wässerigen  Lösungen  durch  Alkohol  gefällt. 

Seide  zieht  aus  der  alkalischen  oder  neutralen  Lösung  den  Farb- 
stoff nur  schwierig  aus,  ziemlich  leicht  aber  aus  der  augesäuerten  Lösnng. 

Schwefelammonium  reducirt  das  Bleisalz  bei  100^  in  vierstündiger 
Digestion.  Die  Leukosulf osäure  zeigt  mit  der  Farbstoffsulfosäure  in  den 
LöslichkeitsYerhältnissen  Uebereinstimmung  und  geht  durch  Oxydatione- 
mittel  wieder  in  letztere  Säure  über.     Bnlk  (1.  c). 


Erkennung  des  Anilinblaus  ^). 

a. .   S  p  r  i  t  b  1  a  n  in  Alkohol  gelöst. 

.   Salzsänre:blauer  Niederschlag. 

Natronlauge:  dunkelblauer,  beim  Erhitzen  sich  entfih'bender 
Niederschlag. 

Ammoniak:  ebenso. 

Concentrirte  Schwefelsäure:  schwarzbraun. 

Zinnchlorür:  hellblauer  Niederschlag. 

Chlorkalk:  schmutzigblauer  Niederschlag. 

b.     Alkaliblau  in  Wasser  gelöst. 
Salzsäure:  blauer  Niederschlag. 
Natronlauge:  röthliche  Färbung. 
Ammoniak:  beim  Erwärmen  fast  farblos. 


1)  Stein,   Journ.  prakt.  Chem.  107,   321;  Nickl^s,  Bull.  §oc.  chim.  [2] 
11,  513;  Dingl.  pol.  Journ.  1868,  190,  341. 
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Erkennung  auf  der  Faser. 

Alkohol:  zieht  langsam  ab. 

Salzsäure:  keine  Wirkung. 

Natronlauge:  violett  oder  fleischroth. 

Ammoniak:  ebenso. 

Beim  Einäschern  hinterbleibt  keine  Beizbase  bei  Wolle  und  Seide. 


Fabrikation  des  Anilinblaus. 

Spritblau. 

Mit  diesem  Namen  wird  das  in  Wasser  unlösliche,  aber  in  Spiritus 
lösliche  salzsaure  Salz  des  mehrfach  phenylirten  Rosanilins  bezeichnet, 
velches  bei  der  Fabrikation  jedes  Anilinblaus  zunächst  entsteht.  Je  nach 
den  Materialien  und  der  Art  der  Operation  ist  das  Spritblau  ein  feines 
grünstichiges  oder  ein  gewöhnliches  mehr  oder  weniger  rothstichiges 
Blau.     Der  Preisunterschied  beider  Sorten  ist  ein  ganz  enormer. 

Das  Spritblau  wird  nur  in  der  Seidenfärberei  verwendet;  durch 
Solfurirung  und  Herstellung  der  Alkalisalze  der  so  erhaltenen  Sulfosäuren 
werden  die  wasserlöslichen  Sorten  Anilinblau  hergestellt. 


1.     Feines  grünstichiges  Spritblau. 

üeber  die  Fabrikation  des  feinen  Spritblaus  hat  C.  E.  in  Ding- 
ler's  Journal  1878,  230,  164,  eingebende  Mittheilungen  gemacht,  welche 
im  Wesentlichen  Folgendes  enthalten. 

Zur  Herstellung  eines  grünstichigen  Blans  muss  Rosanilin  bei  der 
Phenylirung  angewandt  werden,  und  nicht  Fuchsin,  welches  nur  röthr 
liehe  Nuancen  liefert. 


Materialien. 

• 
Rosanilin.  Auf  die  Qualität  des  Rosanilins  ist  der  höchste  Werth 
zu  legen  und  wie  bereits  bei  Fuchsin  erwähnt,  giebt  nicht  das  Rosanilin 
eines  jeden  rein  krystallisirten  Fuchsins  ein  feines  Blau.  Im  Allgemeinen 
muss  das  zur  Darstellung  der  Rosanilinbase  zu  verwendende  Fuchsin  ein 
möglichst  reines  blaustichiges  und  also  von  Ghrysanilin  freies  Product  sein. 
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Die  aus  dem  Nitrobenzolyerfahren  stammende  Rosanilinbase  ist  meist 
reiner  als  die  nach  dem  Arsenverfahren  dargestellte,  femer  ist  durch 
Ammoniak  oder  Kalk  abgeschiedene  reiner  als  die  sogenannte  Natronbase. 

Ein  Arsengehalt  ist  anstatthaft,  weniger  wegen  des  Arsens  selbst, 
als  wegen  der  aus  seinem  Vorhandensein  zu  schliessenden  anderen  Ver- 
unreinigungen. 

In  Essigsäure,  Ammoniak  oder  Alkohol  muss  sich  die  Base  ohne 
Rückstand  lösen. 

Ein  durch  Natron  gef&lltes  ordinäres  Rosanilin  erscheint  als  siegel- 
rothes,  grösstentheils  amorphes  Pulver,  während  ein  reines  Product  aus 
blassrothen,  kleinblätterigen  Krystallen  besteht. 

Durch  fractionirte  Fällung  einer  Fuchsinlösang  mit  Soda  kann  man 
das  Rosanilin  nach  Girard  und  Pabst  (s.  S.  168)  vom  Pararosanilin 
trennen  (?)  und  so  eine  Base  erhalten,  welche  ein  feineres  Blan  liefern  Boll 
als  die  gesammte  Fuchsinbase,  s.  Schoop  (Fuchsin  S.  190). 

In  neuerer  Zeit  benutzt  man  zur  Herstellung  des  feinsten  grün- 
stichigen Blaus  nicht  mehr  die  gewöhnliche  Fuchsinbase,  sondern  Para- 
rosanilin, welches  durch  Anwendung  von  chemisch  reinem  Anilin 
(2  Mol.)  und  Paratoluidin  (1  Mol.  ohne  Orthotoluidin)  bei  dem  Arsen- 
säureverfahren  erhalten  wird.  (Dasselbe  könnte  natürlich  anch  nach  den 
Fischer' sehen  Synthesen  bereitet  werden.) 

Das  zur  Phenylirung  dienende  Anilin  muss  von  grösstmöglicher 
Reinheit  sein,  da  bei  Tolnidingehalt  kein  feines  Blau  zn  erzielen  ist. 

Zur  Prüfung  des  Anilins  führt  man  eine  genaae  Probedestillation 
aus  und  bestimmt  ausserdem  das  speoifische  Gewicht. 

C.  E.  verlangt,  dass  innerhalb  2,5®  97  Proo.  des  Blananilins  übe^ 
gehen,  in  neuerer  Zeit  ist  man  jedoch  noch  strenger  in  der  Anforderung 
geworden.  Näheres  über  Prüfung  des  Anilins,  s.  Anilinölontersuchang 
Seite  149. 

Nietzki^)  erwähnt  z.  B.  folgende  Fractionirnngsresultate  tech- 
nischen Blauanilins: 


Spec.  Gew.  bei  15» 

1,026 

1,0252 

1,0256 

1,026 

1,026 

Es  gingen  über: 

Volumprooente  bei  ISO®  .... 

1 

2 

2 

3 

l 

,    1810.   .   .   . 

2 

4 

4 

4 

4 

,    1820.    .    .    . 

93 

83 

89 

88 

92 

«     1830.    ..    . 

2 

7 

2 

2 

2 

„     18*0.    .    .    . 

— 

2 

— 

— 

— 

^)  Böckmann's  chem.-techn.  Untersuchungen,  S.  257. 


spritblau.  353 

Die  za  Terwendende  Benzoesäare  mnss  rein  weiea  nnd  ohne 
fiQckatand  äQchtig  aein  and  den  richtigen  Schmelzpunkt  120"  zeigen. 

Statt  BenaoöBäure  kann  ebenso  gut  SaÜcylsänre  verwendet  wer- 
den nnd  raftn  bedarf  fast  Va  weniger  an  Gewicht  von  Utzterer,  aber  der 
Preis  der  SaHcylsäure  ist  höher  und  eie  ist  weniger  leicht  wiederzugewinnen 
ala  die  Benzoesäure.  Auch  Stearinsäure  lässt  sich  verwenden  und 
zwar  in  Form  des  reinsten  HandetaBtearins ,  aUo  mit  Palmitineäure  ge- 
mischt.  Wegen  der  geringen  Energie  ihrer  Wirkung  und  ihres  hohen 
Moleculargewichtes  bedarf  man  von  Stearinsäure  erheblich  tnebr  als  von 
Benzoesäure,  and  sie 
^S-  30.  iat  auch    nicht   ohne 

besondere  Operatio- 
nen BUS  dem  Eod- 
prodncte  der  Bl an- 
schmelze ZU  entfernen 
und  völlig  vonAnitin- 
blau  und  dem  Anilin 
zu  trennen. 

Man  bedient  sich 
ans  diesen  GrQnden 
nur  noch  der  Benzoe- 

D er  zur  Verarbei- 
tung von  25  kg  Ros- 
anilin,  250  kg  Anilin 
nnd  3  kg  Benzoesäure 
nöthige  Apparat  be- 
steht      aus       einem 
500   Liter  fassenden 
Kessel,  Fig.  20,  wel- 
cher    einen     Darcli- 
mesaer     von     85  cm 
und    eine    Höhe   von 
120  cm  besitzt.     Das 
Material  des  Kessels  ist  Gusseisen  oder  Kupfer;  im  ersteren  Falle  beträgt 
die  Wandstärke  3  cm,  im  letzteren  2  mm.    Eiserne  Kessel  werden  innen 
emaillirt  oder  gnt  verbleit. 

Der  Kessel  ist  unten  bis  zn  ein  Drittel  seiner  Höhe  von  einem  5  mm 
starken  Eisenblech  umgehen  nnd  somit  vor  der  directen  Berührung 
des  Feuers  gescbQtzt.  Das  so  gebildete  Luftbad  wird  von  unten  durch 
eine  gut  zu  regulirende  Feuerung  geheizt.  Vermittelst  einiger  Zapfen 
oder  eines  Ansatzringes  ragt  der  Kessel  etwa  '/g  seiner  Höhe  Ober  der 
Herdmanerung  heraus  nnd  trägt  an  seiner  oberen  Oeffnung  eine  etwa 
8  cm  breite  Flansche ,  aof  welcher  ein  passender  Deckel  mittelst  Schrau- 
be   nnd   einer  Dichtung   aus  Hanf  und  Mennige   oder  mit  Hülfe   eines 
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Gummiringes  luftdicht  aufgesetat  werden  kann.  Durch  die  Hitte  des 
Deckels  führt  eine  Stopfbüchse,  welche  eine  3  cm  starke  Spindel  a  mit 
ankeribrmigen  Rahrarraen  b  umfasst.  Letztere  gehen  nicht  bis  gsns 
zam  Boden  des  -Kessels  herab.  Das  Rührwerk  wird  langsam  durch 
Maschinen  kraft  gedreht,  die  Spindel  muas  oberhalb  des  Zahnrades  noch 
dorch  eine  fUhrung  gehalten  werden. 

An  der  tiefsten  Stelle  des  Kessels  mündet  ein  25  mm  weites  Rohr 
c,  welches  an  der  Wandung  ausserhalb  der  Rotationssphare  des  Rflbr- 
werkes  emporsteigt,  luftdicht' durch  den  Deckel  geht  und  oberhalb  des- 
selben mittelst  Hahn  verschliessbar  isf.  Durch  dieses  Rohr  wird  nach 
Beendigung  der  Operation  der  Kesselinhalt  hinansgedrQckt.  Ein  anderes 
Fig,  21. 


Rohr  d  von  gleicher  Weite,  ebenfalls  mit  Hahn  abschliesabar ,  reicht  nar 
bis  durch  den  Deckel  des  Kessels  und  steht  aDdererseits  mit  demDruck- 
ventil  einer  Compressionspumpe  in  Verbindung. 

Das  helmartig  erweiterte  DestillationBrohr  e  ist  auch  durch  einen 
Hahn  abzuBchli essen  und  führt  die  Dampfe  zu  der  Kühlschlange,  welche 
sich  im  KühlfaBBC /befindet.  Ferner  besitzt  der  Deckel  zur  Kinbringung 
der  Materialien  noch  eine  grössere  Oeffuung,  welche  durch  Bügetsch raube, 
angppasste  Platte  nnd  Gummidichtung  luftdicht  f erschlossen  werden 
kann.  Zwei  kleine  Oeffnungen  im  Deckel  dienen  zur  Aufnahme  eines 
Thermometers  und  zur  Entnahme  von  Proben   während   der  Operation; 
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auch  kann  man  am  Luftdruckrohre  ein  Manometer  m  anbringen,  um  den 
beim  Hinausdrücken  des  Kesselinbaltes  stattfindenden  Druck  beobachten 
zu  können. 

Das  zur  Condensirung  der  Anilindämpfe  dienende  Kühlfass  ist 
150cm  hoch,  80cm  weit  und  enthält  eine  Kühlschlange  von  fünf  bis 
sechs  Windungen.  Das  Kühlwasser  ist  durch  fortwährenden  Zufluss  be- 
ständig zu  erneuern. 

Wurtz  giebt  in  seinem  Dictionnaire  de  chimie  Suppl.  p.  159  die 
in  Fig.  21  abgebildete  Zeichnung  eines  zur  Blau  Fabrikation  dienenden 
Apparates. 

Der  eiserne,  innen  emaillirte  Kessel  Ä  ist  von  einem  Oel-  oder  Luft- 
bade B  umgeben,  welches  sich  über  einer  Feuerung  eingemauert  be- 
findet. Durch  die  Mitte  seines  mit  Schrauben  C  befestigten  Deckels 
führt  Yon  einer  Stopfbüchse  umfasst  die  Achse  eines  Rührwerkes  CDE, 
Im  Deckel  mündet  eine  weite  Röhre  J*,  welche  die  entstehenden  Dämpfe 
nach  Belieben  zu  einem  Rückflusskühler  k*  hinauf  oder  in  eine  abwärts« 
führende  Kühlschlange  zu  leiten  gestattet.  Ausserdem  trägt  der  Deckel 
noch  ein  Thermometer,  eine  zum  Einlassen  comprimirter  Luft  (t)  und 
eine  bis  fast  auf  den  Boden  des  Kessels  herabreichende  zum  Hinaus- 
drücken seines  Inhaltes  dienende  Röhre  h  durch  den  Deckel. 

Ein  zweites  Thermometer  zeigt  die  Temperatur  im  Oel-  oder  Luftbade« 

Beschickung:  25  kg  Rosanilin,  250  kg  ßlauanilin  und  3  kg 
Benzoesäure  werden  am  Vorabende  in  den  Kessel  gebracht. 

Gangder  Operation.  Obiger  Ansatz  bedarf  zur  Verarbeitung 
einer  Kochperiode  von  8  bis  9  Stunden,  weshalb  das  Anheizen  des  Kessels 
am  Morgen  bei  Zeiten  zu  beginnen  ist.  Nach  2  bis  3  Stunden  zeigt  das 
Thermometer  annähernd  den  Siedepunkt  des  Anilins,  und  es  ist  nun  das 
Feuer  so  zu  reguliren,  dass  eine  bestimmte  Quantität  Anilin  überdestil- 
lirt,«  welche  mit  Hülfe  der  dem  Kühlfasse  vorgelegten  Eimer  controlirt 
wird.  Bei  richtig  geleiteter  Operation  soll  das  Destillat  nicht  über  10 
bis  15  Proc.  des  angewandten  Anilins  betragen,  also  für  den  gegebenen 
Fall  25  bis  35  kg.  Selbstverständlich  ist  während  der  Destillations- 
periode nur  das  Destillationsrohr  B  geöffnet,  während  die  übrigen  Ooff- 
nungen  im  Deckel  des  Kessels  geschlossen  sind. 

Zieht  man  gleich  anfangs  Proben,  so  zeigt  sich,  dass  sofort  schon 
in  der  Kälte  die  Flüssigkeit  tief  roth  gefärbt  ist,  in  Folge  der  Bildung 
von  Rosanilinbenzoat ;  schon  bei  120^  geht  die  Farbe  In  Roth  violett 
über,  nach  einiger  Zeit  bei  150  bis  170°  ist  sie  blauviolett;  bis  18Ö® 
scheint  der  Fortschritt  geringer.  Es  hat  sich  als  vyrtheilhaft  ergeben, 
zu  Anfang  nicht  alle  Benzoesäure  zuzufügen,  sondern  etwa  V7  ^i^  Ve 
zurückzuhalten  und  erst  einzutragen,  wenn  der  Siedepunkt  des  Anilins 
erreicht  ist.  Kräftiges  Aufsieden  und  stärkere  Ammoniakentwickelung 
ist  die  unmittelbare  Folge. 

Bei  der  Destillation  kommt  bis  gegen  120°  nur  Wasser  mit  Spuren 
von  Anilin,  bei  140°  wird  die  Ammoniakentwickelung  bemerkbar   und 
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als  etwa  lOprocentiges  Ammoniakwasser  tropft  es  immer  mehr  mit 
Anilin  gemischt  in  die  Vorlage. 

Letztere  wird  von  Zeit  zu  Zeit  gewechselt  and  zu  dem  Ammoniak- 
Wasser  soviel  Kochsalz'  gegeben,  als  zum  Aussalzen  des  gelösten  Anilins 
nöthig  ist. 

Auf  die  Gewinnung  des  Ammoniaks  verzichtet  man  gewöhnlich^ 
obwohl  z.  B.  bei  150  Operationen  der  angegebenen  Art  im  Jahre  und 
der  halben  theoretischen  Ausbeute  gegen  3000  kg  lOprocentiger  Ammo- 
niaklösung gewonnen  werden  könnten. 

Den  Fortgang  der  Operation  controlirt  man  anfangs  durch  Probe- 
nahme mit  einem  Glasstabe,  indem  man  etwas  der  Masse  auf  Porcellan 
oder  Glas  streicht.  Ist  auf  diese  Weise  kein  Unterschied  mit  der  frühe- 
ren Probe  mehr  zu  erkennen,  so  vergleicht  man  die  alkoholischen  Lösungen 
der  Proben  mit  derjenigen  eines  Musters.  Als  solches  benutzt  man  ent- 
weder eine  Mnsterschmelze  oder  fertiges  gefälltes  Blau  und  löst  z.  B. 
1  g  Anilinblauchlorhydrat  in  1  Liter  Alkohol  und  giebt  hiervon  so  viel 
zu  20  com  Alkohol  in  ein  40ccm  fassendes  Probefläschchen ,  dass  eine 
zarte,  aber  deutliche  Blaufärbung  entsteht.  Auf  einen  etwa  1  cm  breiten 
Filtrirpapierstreifen  lässt  man  einen  Tropfen  der  zu  prüfenden  Schmelze 
fallen,  der  stets  möglichst  gleiche  Grosse  haben  sollte,  schneidet  jedes- 
mal ein  gleich  grosses  Stück  des  getränkten  Papieres ,  etwa  0,5  qcm,  ab, 
kocht  dieses  in  einem  Reagensgläschen  mit  immer  der  gleichen  Menge 
Alkohol,  welchem  etwa  ^/2  Proc.  Essigsäure  zugefügt  ist,  ans  und  tröpfelt 
von  der  Lösung  zu  20ccm  Alkohol  so  viel,  bis  Musterlösung  und  Probe- 
lösung neben  einander  gehalten,  die  gleiche  Intensität  zeigen. 

Bei  weiter  vorgeschrittener  Operation  gehört  schon  ein  sehr  ge- 
übtes Auge  dazu,  um  den  noch  vorhandenen  geringen  röthlichen  Ton 
der  Probe  von  dem  grünlichen  des  Musters  zu  unterscheiden,  sofort  tritt 
aber  der  Unterschied  lebhaft  hervor,  wenn  man  beide  Farblösungen  bei 
Beleuchtung  durch  eine  Gasflamme  im  dunklen  Zimmer  oder  in  einem 
innen  geschwärzten  Kasten  betrachtet.  Letzterer  steht  in  einer  dunklen 
Ecke,  kann  50  cm  Höbe,  60  cm  Breite'  und  40  cm  Tiefe  haben  und  ist 
nach  vom  offen..  In  der  Decke  ist  ein  blecherner  Schornstein  eingelassen, 
unter  welchem  die  Gaslampe  brennt. 

Niemals  darf  die  Kochoperation  so  lange  fortgeführt  werden,  bis 
die  Probe  annähernde  Gleichheit  der  Nuance  mit  dem  Muster  zeigt,  weil 
es  nicht  möglich  ist,  die  in  Reaction  befindliche  Masse  plötzlich  bis  zur 
völligen  Inactivität  abzukühlen  und  das  anfangs  entstandene  feine  Blau 
durch  weitere  Ber(ihrung  mit  heissem  Anilin  bedeutend  verschlechtert 
wird.  Unter  den  unangenehmen  Eigen  Schäften,  welche  das  Prodnct  in 
diesem  Falle  annimmt,  ist  besonders  ein  Nachgranen  auf  den  Geweben 
und  auffallende  Schwerlöslichkeit  bei  der  Ueberführung  in  wasserlösliche 
Sulfoderivate  zu  erwähnen. 

Die  Operation  ist  also  stets  zu  unterbrechen,  wenn  die  Probe  bei 
Gaslicht  betrachtet,  eine  noch  etwas  röthere  Nuance  als  das  Muster  zeigt; 
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wie  gross  der  Unterschied  sein  moBs,  ist  Sache  der  persönlichen  Er- 
fahrung und  wird  von  der  Grösse  der  Beschickung  und  der  Apparate 
beeinflasst.  Sobald  der  gewünschte  Farbton  erreicht  ist,  wird  sofort  das 
Feuer  unter  dem  Kessel  entfernt. 

Nach  IV3  Stunden  zeigt  die  Masse  noch  eine  Temperatur  von  150 
bis  160®  und  eine  neue  colori metrische  Prüfung,  bei  welcher  man  auch 
gleichzeitig  eine  Probefärbung  auf  Wolle  ausführen  kann,  zeigt  einen 
bedeutenden  Fortschritt  in  der  Nuance. 

Zur  Ueberführung  der  Anilinblaubase  und  des  dabei  befindlichen 
Anilins  in  Ghlorhydrate  verwend^et  man  Salzsäure  von  32  Proc.  Ihre 
Quantität  ergiebt  sich  durch  folgende  Berechnung.  Das  Ueberdestillirte 
ist  in  £imern  von  bestimmtem  Gehalt  aufgefangen  und  gemessen  worden. 
Seine  Quantität  betrage  z.  B.  30  kg.  Aus  der  angewandten  Menge  Ros« 
anilin  berechnet  sich  die  zu  dessen  Ueberführung  in  Triphenylrosanilin 
nötbige  Anilinmenge  zu  rund  22  kg;  folglich  befinden  sich  im  Kessel 
noch  250  —  52  =  198  kg  Anilin. 

Diese  Quantität  Anilin  und  die  Blaubase  erfordern  zu  ihrer  Ueber- 
führung in  Ghlorhydrate  zusammen  251,6  kg  Salzsäure  von  32  Proc. 
Statt  dessen  verwendet  man  einen  kleinen  Ueberschuss:  260  kg  32pro- 
centige  Salzsäure. 

Die  Fällung  des  Spritblaus  wird  in  einer  etwa  3  m  über  dem 
Boden  stehenden,  gut  ausgebleiten  Fällbütte  Ä^  Fig.  22  (a.  f.  S.)»  von 
gegen  800  Liter  Inhalt,  ausgeführt,  welche  mit  einem  Rührwerk  und 
einer  unter  dem  Bleiboden  befindlichen  Dampfheizschlange  5  verbunden 
ist.  Man  lässt  den  Inhalt  des  Schmelzkessels  herabdrücken  in  die  Fäll- 
bütte, sorgt  aber  dafür,  dass  besonders  anfangs  die  anilinhaltige  Flüssig- 
keit nur  in  dünnem  Strahl  einläuft,  während  fortdauernd  kräftig  um- 
gerührt wird.  Nur  wenn  ein  so  grosser  Ueberschuss  von  Anilin  wie 
hier  vorgeschrieben  wurde  (1  :  7)  zugegen  ist,  wird  das  Anilinblau  in 
Gestalt  eines  feinpulverigen  Niederschlages  erhalten,  in  anderen  Fällen  — 
bei  rothstichigem  Blau  wendet  man  weniger  Anilin  an  —  werden  bröcke- 
lige oder  klumpige  Fällungen  erhalten,  die  sich  nur  schwierig  in  die 
zur  weiteren  Verarbeitung  nöthige  lockere,  pulverförmige  Gestalt  bringen 
lassen. 

Eine  Staffel  tiefer  befindet  sich  vor  der  Fällungsbütte  die  Filter- 
bütte JP.  Dieselbe  ist  überdeckt  von  einem  grossen  (oder  mehreren 
kleinen)  beckenartigen  Bleitrichter,  dessen  Boden  mit  vielen  Löchern 
versehen  ist.  Der  obere  Theil  dieses  Trichters  ist  von  warmem  Wasser 
umspült.  Der  Trichter  ist  innen  facherartig  gestaltet  und  nimmt  ein 
starkes  Filtertuch  aus  Wollstoff  auf.  Nach  erfolgter  Fällung  wird  der 
Inhalt  der  Fällbütte  noch  warm  auf  das  Filter  gelassen.  Bei  2  qm 
Filtrirfläche  filtrirt  die  Masse  in  1  bis  2  Stunden.  Es  empfiehlt  sich 
ancb  die  Trichter  so  einzusetzen,  dass  man  die  Filtration  durch  Ab- 
sang'en  mittelst  einer  Luftpumpe  beschleunigen  kann. 
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Das  auf  dem  Filtertncb  bleil>ende  Blau  bildet  bei  gut  geluDgeoer 
Fällung  einen  SuBseret  feinkörnigen  Schlamm,  welcher  noch  fast  aeio 
ei.BenPB  Gewicht  Flüssiglteit  zurückhält  und  von  dieser  durch  Btarke 
Pressung,  am  besten  mit  einer  hydraulischen  Presse,  befreit  wird.  Der 
BO  erhaltene  Pressltuchen  ist  wieder  in  die  Fällbütte  zurück  ZU  bringall 
und  mit  seinem  gleichen  Gewichte  Salzsäure  durchzurühren,  wobei  er 
sich  vertheilt  und  mit  genügendem  Wasser  vermischt,  abermals  filtrirt 
wird.  Hierauf  wäscht  man  ihn  so  lange  aus,  bis  im  Filtrat  keine  Salz- 
säure mehr  enthalten  ist.    Die  noch  feuchte  Masse  wird  da&n  auf  Trocken- 

Fig.  2B. 


blecbe  vertheilt  und  bei  60*  getrocknet,  bis  sie  ein  staabigcs,  grünlidi- 
graues  Pulver  bildet. 

Die  im  Bottich  C  vereinigten  Filtrate  und  WaBchwSseer,  welche 
einen  Raum  von  800  Liter  einnehmen,  scheiden  beim  Erkalten  nocli 
etwas  geringwerthiges  Blan  (Röckstandsblau)  aus,  während  obenauf  der 
grössere  Theil  der  angewandten  Benzoesäure  schwimmt,  welche  abgehoben 
und  bei  einer  späteren  Operation  verwendet  wird. 

Die  Ausbeute  an  feinem  Blau  beträgt  40  bis  43  kg,  statt  der  theo- 
retischen 44,3  kg;  daneben  erhält  man  nach  2  bis  4  kg  Rüchetandsblau, 
welches  ein  blau  seh  iefriges  Aussehen  bat. 
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Die  vom  Ruckstandsblau  abfiltiirte  Flüssigkeit  wird  auf  Anilin  ver- 
arbeitet. Man  pumpt  sie  in  einen  liegenden  Kessel,  welcher  entweder 
direct  geheizt  wird  oder  durch  Dampf,  der  in  seinen  Doppelboden  ein- 
strömt. Der  Kessel  hat  etwa  400cm  Länge,  150  cm  Höhe  und  dem- 
entsprechend gegen  7  cbm  Inhalt.  In  der  Mitte  des  Kessels  ist  ein  Dom 
aufjg^esetzt,  von  welchem  ein  5cm  weiter,  sich  allmälig  bis  auf  25  mm 
verjüngendes  Destillationsrohr  die  Wasser-  und  Anilindämpfe  in  eine 
gut  gekühlte  Kühlschlänge  leitet.  Ferner  besitzt  der  Kessel  ein  Mann- 
loch, eine  Ablass Vorrichtung  und  eine  durch  den  Domaufsatz  führende, 
bis  in  den  Kesselinhalt  herabreichende  Dampfzuleitungsröhre.  Die  zur 
Abscheidung  des  Anilins  nöthige  Kalkmenge  ergiebt  sich  aus  der  an- 
gewandten Quantität  Salzsäure.  Zum  Fällen  wurden  verwendet  260  kg, 
zum  Nach  waschen  seien  z.  B.  noch  100  kg  Salzsäure  gebraucht  worden; 
360  kg  Salzsäure  erfordern  95  kg  Kalk  von  85  Proc.  CaO.  Statt  dessen 
nininit  man  100  kg  Kalk.  Derselbe  wird  zu  einem  Brei  gelöscht  und 
dieser  zuerst  in  den  Kessel  gepumpt,  worauf  man  die  salzsaure  Anilin- 
lösung ebenfalls  eintreten  lässt.  Ein  geübter  Arbeiter  kann  das  Löschen 
des  Kalks  auch  im  Kessel  selbst  ausführen,  wodurch  Wärme  und  Zeit 
gewonnen  wird.  Hierauf  heizt  man  den  Kessel  bis  znm  Sieden  seines 
Inhaltes  und  läset  dann  Dampf  kräftig  einströmen,  welcher  das  Anilin 
in  7  bis  8  Stunden  übertreibt. 

Das  Ende  der  Destillation  ist  erreicht,  wenn  das  übergehende  Wasser 
in  einem  Probecylinder  mit  Kochsalz  gesättigt  keine  Anilintröpfchen  mehr 
abscheidet.  Die  Menge  des  mit  dem  Anilin  übergehenden  Wassers  hängt, 
abgesehen  von  der  Kesselconstruction,  von  der  Dampfspannung  und  der 
Beständigkeit  des  Siedens  ab.  Das  gesammelte  wässerige  Destillat  wird 
in  grossen  eisernen  Ständern  mit  so  viel  Kochsalz  versetzt,  dass  eine  etwa 
15procentige  Lgsung  entsteht,  wobei  sich  das  Anilin  oben  als  hellgelbes 
Oel  abscheidet  und  nach  Tagesfrist  abgezogen  wird. 

Das  so  regenerirte  Anilin  zeigt  bei  der  fractionirten  Destillation 
einen  etwas  höheren  Siedepunkt,  als  das  ursprünglich  verwendete.  Wäh- 
rend letzteres  z.  B.  bis  182^  überging,  ist  das  regenerirte  Anilin  erst  bei 
186®  völlig  überdestillirt.  Deshalb  verwendet  man  das  so  schwerer  ge- 
W'ordene  Oel  zur  Herstellung  der  rötheren  Sorten  des  Anilinblaus. 

Die  Kalkbrühe,  welche  nach  dem  Abtreiben  des  Anilinblaus  im 
Kessel  zurückblieb,  enthält  noch  den  Rest  der  Benzoesäure,  und  es  ist 
möglich,  durch  Zusatz  von  Salzsäure,  letztere  abzuscheiden,  aber  das 
Volum  der  Flüssigkeit  ist  so  gross,  dass  es  meist  zu  umständlich  erscheint, 
dieselbe  zu  verarbeiten.  • 

Im  Falle  die  Phenylirung  des  Rosanilins  mit  weniger  Anilin  als 
angegeben  ausgeführt  wurde,  ist  es  nur  möglich  trotzdem  das  Blau  in 
fein  vertheiltem  Zustande  zu  erhalten ,  wenn  man  die  auf  50^  abgekühlte 
Schmelze  in  das  gleiche  Gewicht  90  procentigen  Alkohols  einfliessen  lässt, 
hierauf  mit  Salzsäure  fallt  und  nach  völligem  Erkalten  durch  das  Saugfilter 
filtrirt.      Man  wäscht  alsdann  mit  85  procentigem  Weingeist  und  Salz- 
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säure  und  zuletzt  mit  Wasser  nach.  So  wird  ein  Blau  erhalten,  welches 
dem  mit  viel  Anilin  bereiteten  in  keiner  Weise  nachsteht,  aber  man  hat 
etwas  Verlust  an  Blau,  welches  in  die  weingeistige  Lösung  ging  und 
muss  ausserdem  pro  1  kg  Blau  auf  einen  Verlust  von  3  bis  4  kg  Alkohol 
rechnen.  Endlich  erfordert  dieses  Verfahren  einen  besonderen  Apparat 
zur  Wiedergewinnung  des  Alkohols. 

Eine  besondere  Reinigung  des  Spritblaus  ist  bei  gutem  Ausgaugs- 
material  und  richtiger  Leitung  der  Operation  überflüssig.  In  besonderen 
Fällen  kann  durch  Kochen  des  Blaus  mit  Schwefelsäure  von  1,3  bis 
1,4  specif.  Gew.,  oder  Lösen  in  Anilin  und  Fällen  mit  Salzsäure,  Lösen 
in  Alkohol  und  Ausfallen  der  Blaubase  durch  Ammoniak  eine  weitere 
Reinigung  erzielt  werden. 

Zur  Reinigung  des  Anilinblaus,  wenn  dasselbe  in  Folge  der 
Anwendung  schlechter  Materialien  oder  nicht  guter  Operationsleitung 
den  verlangten  Grad  von  Feinheit  der  Farbe  nicht  zeigt,  sondern  mit 
violetten  Farbstoffen  gemengt  ist,  kann  man  ein  ursprünglich  von  Girard 
und  de  Laire  herrührendes  Reinigungsverfahren  anwenden. 

Nach  der  von  diesen  Autoren  gegebenen  Vorschrift  löst  man  das 
Blau  in  einer  kochenden  Mischung  von  Alkohol  und  Anilin,  filtrirt  und 
fügt  Ammoniak  oder  eine  Lösung  von  Aetznatron  in  Alkohol  zu.  Hier- 
durch scheiden  sich  Verunreinigungen  und  etwas  Blaubase  aus;  nach 
,  dem  Abfiltriren  fallt  man  dann  das  Spritblau  durch  concentrirte  Salz- 
siiure,  wobei  Verunreinigungen  in  der  Lösung  bleiben. 

Ausser  dem  im  Vorigen  speciell  beschriebenen  Verfahren .  der  Elan- 
fabrikation  sind  noch  folgende  andere  Vorschriften  puhlicirt 
worden  i). 

Anilinblau  B.  2kg  Rosanilin,  3kg  Blauanilin  und  0,27kg 
Benzoesäure  oder  Eisessig  werden  2  Stunden  auf  180^  erhitzt,  worauf 
die  erhaltene  rein  blaue  Schmelze  in  einem  gnsseisernen  emaillirten 
Kessel  durch  10  kg  Salzsäure  gefallt  wird.  Der  abfiltrirte  Niederschlag 
wird  so  lange  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt,  bis  er  pulverig  ist. 
Ausbeute  3,5  kg  trockenes  Spritblau. 

Anilinblau  BB.  Aus  dem  vorstehend  erwähnten  Blau  B  wird 
Blau  B  B  erhalten,  wenn  1  Thl.  mit  einem  Gemisch  aus  1 V^  Thln.  starkem 
Alkohol  und  5  Thln.  Benzol  oder  Anilin  ausgekocht  wird. 

Direct  soll  sich  Blau  BB  bilden,  wenn  das  noch  heisse  Reactions- 
product  aus  2kg  Rosanilin,  5kg  Blauanilin  und  0,27kg  Benzoesäure 
oder  Eisessig  mit  7  bis  8  kg  starkem  Alkohol  verrührt  und  hierauf  eine 
Zeit  lang  zum  Kochen  erhitzt  wird.  Nach  dem  Erkalten  fägt  man 
10  bis  12  kg  concentrirte  Salzsäure  zu  und  flltrirt  das  Blau  bei  45  bis 
500  ab.     Ausbeute  1,320  kg. 

^)  Bolley,  Chem.  Technologie  d.  Spinnfasern,  8.  474. 
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Anilinblau  3B  und  4B  werden  durch  folgende,  mit  dem  Ver- 
fahren von  Girard  and  de  Laire  übereinstimmende  Reinigungsmethode 
aus  dem  Anilinblau  BB  erhalten. 

Man  löst  1  kg  des  letzteren  mittelst  zweistündigem  Kochen  am 
Rückflusskühler  in  36  kg  starkem  Alkohol,  fügt  2  kg  einer  20procentigen 
alkoholischen  Aetznatronlösung  zu  und  flltrirt  unter  Druck  in  ge- 
BchloBsenen  Gef&ssen.  Eine  gerin  gwerthige  Blaubase  bleibt  auf  dem 
Filter.  Das  Filtrat  wird  mit  0,28  kg  concentrirter  Salzsäure  vermischt 
und  zwei  Tage  stehen  gelassen,  wobei  sich  Anilinblau  BEB  in  krystalli- 
nischem  Zustande  absetzt.      Es  wird  abfiltrirt,  gepresst  und  getrocknet. 

Ausbeute  600  bis  690  g. 

Wird  dieses  Reinigungsverfahren  wiederholt,  so  resultirt  Anilin- 
blau4B. 

Auch  auf  folgende  Weise  kann  Anilinblau  3B  aus  dem  Blau  BB 
erhalten  werden.  1  kg  des  letzteren  löst  man  in  einem  Gemisch  aus 
1kg  Alkohol  und  2  kg  Anilin,  vertheilt  in  25  kg  Alkohol,  erhitzt  zum 
Sieden  und  trägt  alkoholische  Natronlösung  ein.  Hierauf  wird  filtrirt 
und  aus  dem  Filtrat  Anilinblau  BBB  ausgefällt.     Ausbeute  800  g. 

Die  feinsten,  grünlichsten  Sorten  Anilinblau,  5B  und  6B,  werden 
durch  noch  weitere  Reinigung  des  Blaus  4B  erhalten. 

Folgende  Vorschriften  theilt  Schultz^)  mit: 

Lichtblau  für  Seide.  10kg  Rosanilin,  3  kg  Eisessig,  4  kg 
benzoesaures  Kali  und  80  kg  Anilin  werden  erhitzt.  Der  Farbstoff  wird 
nach  Beendigung  der  Reaction  durch  80  kg  Salzsäure  abgeschieden,  aus- 
gekocht, filtrirt  und  getrocknet.  Das  Product  wird  hierauf  mit  250  kg 
Spiritus  kalt  gemahlen  und  filtrirt.  Die  Ausbeute  beträgt  10  kg  Prima 
Lichtblau  und  4  kg  Blau  für  Wolle. 

Lichtblau  für  Wolle.  15kg  Fuchsin,  5 kg  essigsaures  Natron 
und  36  kg  Anilin  werden  erhitzt.  Die  Schmelze  wird  mit  75  kg  Salz- 
säure behandelt.     Ausbeute  26  kg. 

Grünlich  B.  5  kg  Fuchsin,  25  kg  Anilin,  2  kg  essigsaures  Natrium 
und  100  g  Benzoesäure  werden  zuerst  zwei  Stunden  auf  185^,  dann  zwei 
Stunden  auf  200^  erhitzt.  Hierauf  fügt  man  1  Liter  Alkohol  zu  und 
scheidet  das  Blau  mit  39,5  kg  Salzsäure  ab. 

Feines  grünliches  Blau  (Bleu  vert  extra).  1kg  Rosanilin, 
8kg  Anilin,  Va^fif  essigsaures  Natrium  und  100  g  Benzoesäure  werden 
eine  Stunde  auf  180  bis  200^  dann  noch  eine  Stunde  auf  200  bis  220» 
erhitzt.  Der  Farbstoff  wird  durch  Zusatz  von  2  Liter  Alkohol  und  12,5  kg 
Salzsäure  abgeschieden*. 

Der  Vollständigkeit  halber  wurden  vorstehende,  anderwärts  abge- 
druckte Vorschriften  ebenfalls  mitgetheilt,  obwohl  mindestens  deren  An- 
gabe, grünliches  feines  Blau  zu  liefern,  sicher  nicht  zutrifft;  es  ist 
jedoch  zu  bemerken,  dass  der  Preis  der  grünstichigen,  feinsten  Anilin- 

^)  Chemie  des  Steinkohlentheers,  I.  Aufl.,  S.  703. 
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blaasorten  im  Vergleiche  zu  den  nur  eine  Spar  mehr  röthlichen  Nuancen 
ein  so  auBBerordentlicb  hoher  ist,  dass  Derjenige,  welcher  ein  so  ein- 
faches, wirklich  gutes  praktisches  Verfahren  zur  Herstellung  jenes 
feinen  Blaus  besitzt,  dasselbe  nicht  der  Oeffentlichkeit  preisgeben,  sondern 
mit  grösstem  Erfolge  technisch  verwerthen  wird.  Der  früher  für  Methyl- 
diphenylaminblau  angewandte  Name  „Methylblaii^  wird  jetzt  auch 
dem  grünstichigen  feinen  Anilin-  resp.  Pararosanilinblan  beigelegt. 


2.     Röthliches  Spritblau  0* 

Wie  früher  erwähnt,  geht  man  zur  Herstellung  der  röthlichen  Blaus 
nicht  von  Rosanilin,  sondern  von  Fuchsin  selbst  aus  und  verwendet  Ani- 
lin von  etwas  höherem  Siedepunkte  als  bei  Feinblan.  Statt  der  Benzoe- 
säure wird  in  der  Regel  Natriumacetat  angewandt. 

Das  Natriumacetat  muss  rein  sein  und  wird  meist  im  wasser- 
freien Zustande  benutzt.  Um  es  zu  entwässern  schmilzt  man  das 
krystallisirte  Salz  in  emaillirten  Kesseln  über  freiem  Feuer,  bis  kein 
Wasser  mehr  abgegeben  wird  und  das  Product  eine  trockene  poröse 
Masse  bildet. 

Die  Phenylirung  wird  im  Allgemeinen  genau  wie  für  Feinblau  an- 
gegeben wurde  ausgeführt.  Im  Folgenden  sind  einige  Ansätze  für  rötli- 
liches  Blau  angegeben,  von  welchem  der  erste  eine  wenig  röthliche  Nuance 
zeigt,  während  die  anderen  immer  röthere  Producte  geben.'  Nr.  2  und  3 
führte  früher  im  Handel  den  Namen  Parmablau  (Parme),  Nr.  4  liefert,  beson- 
ders wenn  man  die  Temperatur  nicht  über  170®  steigen  lässt,  einen  mono- 
und  diphenylirten  Farbstoff  von  fast  violettem  Ton  und  viel  grösserer  Lös- 
lichkeit in  Alkohol  als  die  übrigen  Blaus.  Uebrigens  ist  dieses  Product 
schwer  wasserlöslich  zu  machen,  seine  Darstellung  umständlich  und  es 
kann  daher  nicht  mit  den  Methylvioletts  concurriren,  welche  denselben 
Farbton  besitzen. 

Nr.  1.     1  ThL  Fuchsin,  0,25  Thle.  Natriumacetat,  5  Thle.  Anilin  von 

180  bis  183<>  Siedp. 
Nr.  2.     1  ThL  Fuchsin,  0,25  Thle.  Natriumacetat,  3  Thle.  Anilin  von 

180  bis  1850  Siedp. 
Nr.  3.     1  ThL  Fuchsin,  0,25  Thle.  Natriumacetat,  3  Thle.  Anilin  von 

180  bis  210<^  Siedp. 
Nr.  4«).  1  Tbl.  Fuchsin,  1,00  Tbl.  Natriumacetat,  2  Thle.  Anilin  von 

180  bis  2W  Siedp. 

Bei  der  Fällung  des  Farbstoffes  mit  Salzsäure  -wird  in  der  Regel 
eine  bröcklige  oder  klumpige  Masse  gewonnen,  welche  durch  wiederholtes 
Auskochen  mit  Salzsäure  und  Mahlen  im  getrockneten  Zustande  gehörig 
fein    erhalten    werden  kann.      Doch    ist  das    röthliche  Blau    trotzdem 


1)  C.  E.  in  Bingl.  Journ.  1878,  230,  164  u.  f.      «)  Bei  Nr.  4  ist  dasAcetat 
im  krystallisirten  wasserhaltigen  Zustande  anzuwenden. 
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meist  leichter  wasserlöslich  zu  machen,  als  das  Feinblaa  and  besitzt  einen 
feurigeren  Ton,  sei  es  wegen  der  röthlichen  Nuance  oder  weil  sich  weniger 
leicht  missfarbige  Producte  bilden  als  bei  dem  Feinblauprocess. 
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Die  Qualität  des  erhaltenen  Spritblaus  geht  Hand  in  Hand  mit  der 
Ausbeute.  £rstere  ist  indess  durch  einen  Färbeversuch  zu  contro- 
liren.  Zu  diesem  Zwecke  löst  man  0,1  des  trockenen  Farbstoffes  in 
100  com  Alkohol  und  benutzt  diese  Lösung  zur  Färbung  von  Wolle. 
5g  Wolle  in  einem  Bade  von  etwa  1  Liter,  mit  1  ccm  concentrirter 
Schwefelsäure  angesäuert,  müssen  durch  5  ccm  bis  allerhöchsten s  7  ccm 
jener  Lösung  klar  und  stark  ausgefärbt  werden.  Die  Auffärbung  ge- 
schieht fast  augenblicklich;  man  setzt  die  Farblösung  allmälig  zu  und 
fährt  die  Wolle  gut  um. 

Gewöhnlich  stellt  man  in  den  Fabriken  nur  wenige  Nuancen  des 
Blaus  direct  her  und  bereitet  sich  andere  verlangte  Farbt<)ne  durch  ge- 
eignete Mischung  der  blaueren  und  rötheren  Sorten.* 

Einige  Vorschriften  über  die  Herstellung  von  Rothstichblau  hat 
Schultz^)  mitgetheilt. 

Parma,  bläulich.  60kg  Fuchsin,  20kg  essigsaures  Natrium  und 
72  kg  Blauanilin  'werden  2  bis  2^3  Stunden  auf  175^  erhitzt.  Hierauf 
wird  der  Kessel  vom  Feuer  genommen  und  die  Schmelze  nach  dem  Er- 
kalten mit  72  kg  Salzsäure  versetzt  und  erhitzt.  Der  sich  als  ein  Kuchen 
abscheidende  Farbstoff  wird  abgehoben,  gemahlen,  mit  Wasser  ausge- 
kocht und  getrocknet.'    Ausbeute  69  kg. 

Violett,  bläulich.  60kg  Fuchsin,  20kg  essigsaures  Natron  und 
60  kg  Anilin  werden  auf  17 5^  erhitzt.  Der  Fai'bstoff  wird  mit  60  kg 
Salzsäure  abgeschieden. 

Bothblau.  5kg  Fuchsin,  2kg  essigsaures  Natron  und  8kg  Ani- 
lin werden  2  bis  2V2  Stunden  auf  175°  erhitzt.  Der  Farbstoff  wird  durch 
Zusatz  von  12  kg  Salzsäure  und  3  kg  Wasser  abgeschieden. 

^)  Anilin,  Siedepunkt  180  bis  I85O.  2)  Anilin,  Siedepunkt  180  bis  ca.  210^ 
^)  Nicht  abgeschieden,  weil  zu  gering  und  werthlos.  Die  röther  gehaltenen 
Schmelzen  geben  an  die  Waschwässer  viel  mehr  (violett)  gefärbte  Körper  ab. 
*)  Chemie   des  Stein  kohlen  theers,  S.  405. 
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Die  Ueberführang  des  Spritblaus  in  Monosulfosäure  geschieht  in 
emaillirten  oder  ansgebleiten  Kesseln,  bei  kleinen  Sätzen  anch  in  Stein- 
krügen. Diese  Gefösse  können  durch  kaltes  Wasser  abgekühlt  oder 
durch  warmes  erwärmt  werden  und  stehep  unter  einer  geeigneten  Abzags- 
Yorrichtung  für  die  entweichende  Salzsäure. 

In  die  Gefösse  wird  zuerst  die  Schwefelsäure  gebracht  und  dann  das 
Blau  eingerührt.  Hierbei  ist  zu  beachten,  dass  die  Masse  steigt  und  also 
genügender  Raum  im  Sulfurirkessel  vorhanden  ist.  Gewöhnlich  geschieht 
die  Lösung  des  Farbstoffes  in  der  fünf-  bis  sechsfachen  Menge  concen- 
trirter  Schwefelsäure,  wobei  die  Temperatur  bei  feinerem  Blau  nicht  über 
350,  bei  gröberem  nicht  über  46^  steigen  darf,  was  eventuell  durch  Küh- 
len der  Gefasse  mit  Wasser  erreicht  wird.  Nachdem  das  Spritblau  zu 
einer  braungelben  Flüssigkeit  gelöst  ist,  fügt  man  noch  mehr  Schwefel- 
säure, eventuell  rauchende  Schwefelsäure  zu,  um  die  Sulfurirung  zu  be- 
wirken. Hierbei  verhalten  sich  nicht  alle  Spritblaus  gleich;  besonders 
die  rötheren  Sorten  sind  „härter^  d.  h.  schwienger  sulfunrbar. 

Im  Allgemeinen  kann  man  annehmen,  dass  für  jedes  Blau  und  eng- 
lische Schwefelsäure  das  Yerhältniss  1  :  10  immer  zum  Ziele  führt,  für 
Feinblau  bei  30  bis  35^  höchstens,  für  feines  Fuchsinblau  bei  35  bis 
40^  und  für  die  übrigen  Sorten  bei  40  bis  45^,  sehr  selten  bis  50^ 
Die  Zugabe  von  rauchender  Schwefelsäure  befordert  den  Process  sehr 
und  verhütet,  dass  ein  Theil  des  Spritblaus  unangegriffen  bleibt,  deshalb 
ist  es  zweckmässig,  nach  erfolgter  Lösung  des  Spritblaus  in  der  fQuf-  bis 
sechsfachen  Menge  englischer  Schwefelsäure,  noch  ein  Gemisch  von 
gleichen  Theilen  gewöhnlicher  und  rauchender  Schwefelsäure  zuzufügen. 

Letztere  darf  jedoch  nicht  gleich  anfangs  beim  Auflösen  des  Sprit- 
blaus beigemischt  werden,  weil  sonst  die  Sulfurirung  theilweise  zu  weit 
geht  und  etwas  Wasserblau  entsteht.  Durch  Versuche  im  Kleinen  (mit 
je  5g  Spritblau)  kann  man  mit  genügender  Sicherheit  feststellen,  wie 
viel  rauchende  Säure  man  anwenden  darf  ohne  die  Bildung  von  Wasser- 
blau  zu  veranlassen. 

Auch  während  der  Sulfuriroperation  selbst  controlirt  man  den  Fort- 
gang der  Reaction  durch  häufige  Proben,  für  welche  man  sich  verdünnte 
Ammoniaklösungen  8,  5,  2,5,  2,  1  und  0,5  Proc.  Gehalt  vorräthig  hält. 
Bei  der  Prüfung  lässt  man  einen  Tropfen  der  Schwefelsäurelösung  von 
einem  dünnen  Glasstabe  in  ein  Reagensglas  fallen,  fügt  eine  Spur  Wasser 
zu,  gerade  genug  um  das  Blau  auszuscheiden,  setzt  etwa  5  ccm  der  8  proc. 
Ammoniaklösung  zu  und  erwärmt  zum  Kochen.  Nach  der  ersten  Viertel- 
oder Halbstunde  des  Sulfurirens  wird  sich  die  Probe  in  der  8proc. 
Lösung  schon  vollkommen  lösen,  in  der  5  proc.  erst  später  völlig.    Wenn 


1)  0.  E. ,   Dingl.  pol.  Joum.  230,  342  u.  f. 
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die  LösuBg  in  2,5proc.  Ammoniak  eine  vollkommene  ist,  so  ist  der  End- 
punkt der  Reaction  nahe,  er  ist  erreicht  bei  völliger  Löslichkeit  in  2  proc. 
und  schon  überschritten  bei  völliger  Lösbarkeit  in  1  proc.  Ammoniak.  ' 
Sobald  der  Endpunkt  der  Reaction  eingetreten  ist,  wird  das  Wärmewasser 
entleert.  Zur  Erzielung  eines  gleichmässigen  Productes  ist  es  sehr  wich- 
tig, dass  das  Eintragen  des  Spritblaus  in  die  Schwefelsäure  in  geregelter 
Weise  geschieht.  Da  die  Arbeiter  oft  nicht  zuverlässig  genng  in  dieser 
Beziehung  sind,  so  hat  Erhardt  ^)  einen  selbstthätigen  Zuführungsappa- • 
rat  construirt.    Abbildung  und  specielle  Beschreibung  s.  Patente  S.  394. 

Zeigt  die  Probe,  dass  der  Satz  zu  weit  getrieben  ist,  also  schon 
Wasserblatt  gebildet  wurde,  so  ist  es  meist  besser,  ihn  weiter  in  Wasser- 
blau überzufahren. 

Zur  Trennung  der  Anilinblaunulfosäure  von  der  überschüssig  ange- 
wandten Schwefelsäure  trägt  man  die  Masse  aus  dem  Sulfurirkessel  nach 
und  nach  in  die  10-  bis  20 fache  Wassermenge,  je  nachdem  man  auf 
Wiedergewinnung  der  Schwefelsäure  Rücksicht  nimmt.  Die  Sulfosäure 
scheidet  sich  als  blaues  Pulver  ab.  Man  filtrirt  dasselbe  auf  ein  System 
von  Rahmenfiltern,  welche  je  50  cm  lang  und  breit  und  mit  grobmaschigem 
Wollstoff  ausgeschlagen  sind,  dem  ein  passendes  Nesseltuch  lose  auf- 
gelegt wird. 

Die  Befreiung  der  Sulfosäure  von  der  anhängenden  verdünnten 
Schwefelsäore  wird  durch  Auspressen  mit  Hülfe  einer  hydraulischen 
Presse  und  geeignetem  starkem  Presstuche  sehr  gut  erreicht  und  man 
kann  dann  auch  eine  stärkere  Schwefelsäure  gewinnen,  wenn  man  die 
Schwefelsäurelösung  nur  mit  dem  zweifachen  Gewichte  Wasser  mischt 
(dabei  scheidet  sich  die  Sulfosäure  aber  in  bröckelig  breiigem  Zustande 
ab),  doch  darf  man,  um  nachträgliche  Ueberhitzung  zu  vermeiden, 
die  Schwefelsäurelösung  nur  allmälig  und  zum  Theilan  das  Wasser  ein- 
tragen, bis  eine  einigermaassen  concentrirte  Säure  entstanden  ist,  die 
man  nun  ungefährdet  mit  dem  Reste  der  Lösung  mischen  darf.  Immer- 
hin ist  eine  weitere  Waschung  nicht  zu  umgehen.  Zu  beachten  ist,  dass 
bei  der  Entfernung  der  Schwefelsäare  im  ziemlich  concentrirten  Zustande 
auch  eine  —  unter  Umständen  bedeutende  —  Reinigung  des  Farbstoffes 
zugleich  eintritt. 

Die  Ueberführung  der  Blausulfosänre  in  das  Natronsalz,  das  Alkali- 
blau,  geschieht  durch  Kochen  mit  Sodalösung.  Für  1  Tbl.  Spiritusblau 
sind  0,2  Thle.  calcinirte  oder  0,54  Thle.  krystallisirte  Soda  anzuwenden. 
Man  kocht  die  Sulfosäure  mit  dieser  Quantität  Soda  und  der  10-  bis 
20  fachen  Menge  Wasser  so  lange,  bis  unter  Austreibung  der  Kohlensäure 
vollkommene  Lösung  eingetreten  ist,  was  daran  erkannt  wird,  dass  ein 
Tropfen  der  Flüssigkeit  auf  Filtrirpapier  gebracht  sich  gleichmässig  ver- 
theilt,  ohne  .in  der  Mitte  einen  Rand  zu  hinterlassen.  Dass  die  Soda- 
menge richtig  war,  ergiebt  sich  daraus,  dass  ein  Tropfen  auf  rothem,  mit 


^)  D.  P.  Nr.  13  685  vom  19.  August  1880. 
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Kochsalz  imprägnirtem  Lackmaspapier  die  alkalische  Reaction*  nicht  zu 
stark  erscheinen  darf.  Jedenfalls  sollte  auf  dem  weniger  empfindlichen 
Corcumapapier  keine  Bräunung,  sondern  nur  eine  homogene  sattgrüne 
Färbung  sichtbar  sein. 

Aus  der  blauen  Lösung  wird  das  Alkaliblau  ausgesalzen  und  nicht 
durch  Verdampfen  gewonnen,  wobei  es  erheblich  angegriffen  würde.  Das 
Aussalzen  geschieht  entweder  durch  Eintragen  von  fein  gemahlenem 
Kochsalz  oder  Zufügen  einer  heissen  gesättigten  Kochsalzlösung. 

Da  das  Alkaliblau  nahezu  unlöslich  ist  in  einer  13  Proc.  Kochsalz 
enthaltenden  Lösung,  so  bedarf  man  26kg  Salz  oder  etwa  das  gleiche 
Volum  einer  gesättigten  Salzlösung.  Das  Blau  setzt  sich  als  compacte 
pressbare  Masse  ab,  von  welcher  die  überstehende  Lösung  nach  massigem 
Abkühlen  abgelassen-  wird. 

Der  Farbstoff  wird  auf  Trockenbleche  gebracht  und  so  lange  bei 
massiger  Temperatur  stehen  gelassen,  bis  die  Masse  beginnt  bröckelig  zu 
zerfallen.  Alsdann  zieht  man  sie  mehrmals  mit  kaltem  Wasser  aus  ohne 
umzurühren  und  entfernt  so  das  eingeschlossene  Kochsalz.  Zu  dem  fer- 
tigen  Producte  muss  immer  etwas  Soda  zugegeben  werden,  da  sich  wäh- 
rend der  Operationen  das  Natriumsalz  der  Alkaliblausnlfosaure  ein  wenig 
zerlegt  und  das  Endproduct  sonst  nicht  völlig  löslich  ist.  Trotzdem*  ist 
ein  so  bereitetes  Alkaliblau  immer  ein  wenig  schwerer  löslich  als  ein 
mittelst  Natronlauge  bereitetes  Prodüct. 

Will  man  letztere  anwenden,  so  verrührt  man  auf  einer  Dampfpfanne 
die  schlammige  Sulfosäure,  weiche  etwa  fünfmal  soviel  Wasser  als  Trocken- 
substanz enthält,  mit  der  zur  Lösung  hinreichenden  Menge  Natronlauge. 
Einen  etwaigen  Ueberschuss  an  Lauge,  der  sich  durch  bräunliche  Lösung 
verräth ,  macht  man  durch  Ammoniumcarbonat-  oder  Salmiakzusatz  un- 
schädlich. Hierauf  wird  unter  gutem  Rühren  eingedampft,  bis  die 
dickbreiige  Masse  anfängt  rissig  zu  werden.  So  lange  die  Masse  noch 
feucht  ist,  schadet  eine  Temperatur  von  70  bis  80^  nichts,  ist  sie  aber 
auch  nur  stellenweise  trocken,  so  leidet  bei  dieser  Temperatur  in  Fol^e 
von  Verlust  gebundenen  Wassers  sowohl  die  Löslichkeit,  als  auch 
die  Reinheit  und  Intensität  des  Farbstoffes.  Deshalb  ist  das  Trockoea 
des  Alkaliblaus  in  einem  nicht  über  50^  warmen  Räume  zu  bewirken 
und  durch  häufiges  Umstechen  der  Masse  und  gute  Ventilation  zu  er- 
leichtem. 

Das  trockene  Blau  wird  in  Kugelmühlen  fein  gemahlen  und  bildet 
^in  um  so  helleres  Pulver,  je  grüner  das  Blau  war  und  je  alkalireicher 
es  gefallt  wurde. 

Die  Ausbeute  an  Alkaliblau  beträgt  auf  das  verwendete  Spritblaa 
bezogen  etwa  125  bis  130  Proc. 

Das  im  Handel  vorkommende  Alkaliblaa  wird  je  nach  Nuance  in 
verschiedene  Sorten  unterschieden,  welche  man  dem  reiner  blaaen  oder 
mehr  röthlichen  Ton  entsprechend  mit  dem  Zeichen  6  B  .  5  B . . .  B .  R- 
2  R  belegt. 
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Bei  naheliegenden  Nuancen  kann  nur  ein  geübtes  Auge  die  Unter- 
schiede entdecken,  weniger  Geübte  vergleichen  die  Master  besser  bei 
Gaslicht. 

Die  circa  acht  verschiedenen  Alkaliblaosorten  werden  nicht  aus 
ebenso  vielen  Spritblansorten  hergestellt,  sondern,  wie  früher  erwähnt, 
bereitet  man  höchstens  vier  verschiedene  Spritblaus  und  mischt  diese  zur 
Erlangung  zwischenliegender  Nuancen  ih  der  erforderlichen  Weise.  Zu 
beachten  ist  übrigens ,  dass  der  Ton  des  Alkaliblaus  auf  Wolle  etwas 
reiner  blau  ist,  als  derjenige  des  Spritblaus,  aas  welchem  jenes  Alkali- 
blau hergestellt  worden  war. 


Prüfung  des  Alkaliblaus. 

Das  feine  Alkaliblau  hat  6  bis  8  Proc.  Wassergehalt.  In  der  fünffachen 
Menge  destillirten  Wassers  muss  sich  jedes  Alkaliblau  bei  nur  annähern- 
der biedetemperatur  klar  auflösen,  so  dass  beim  Filtriren  kein  Farbrück- 
stand auf  dem  Papiere  bleibt.  Die  Lösung  muss  schwach  angesäuert 
den  Farbstoff  aus  der  nahezu  farblos  gewordenen  Flüssigkeit  abscheiden 
und  darf  dabei  keine  Kohlensäure  entwickeln,  was  auf  Zusatz  von  Soda 
hinweisen  würde. 

Reactionen  auf  Schwefelsäure  und  Chlor  dürfen  nur  Spuren  anzeigen. 
In  der  angesäuerten,  vom  Farbstoff  abfiltrirten  Flüssigkeit  darf  sich  kein 
Dextrin  oder  Zucker  nachweisen  lassen,  welche  als  Yerfalschangs -  oder 
Verdünnungsmittel  öfter  zugefügt  werden.  * 


Wasserblau^),  Baumwollblau,  Bleu  soluble. 

Die  Herstellung  des  Wasserblaus  geschieht  in  einem  mit  Dampf  zu 
heizenden  Doppelkessel  und  ganz  in  derselben  Weise  wie  diejenige  des 
Alkaliblaus«  nur  wird  die  Sulfurirung  durch  Steigerung  der  Temperatur 
weiter  getrieben.     • 

Auf  1  Tbl.  Spiritusblau  verwendet  man  meist  4  Thle.  66grädige 
Schwefelsäure  (zuweilen  genügen  3  Thle.)  und  rührt  ebenso  behutsam 
ein  wie  bei  Alkaliblau,  damit  Klumpenbildung  und  ungleichmässige  Ein- 
wirkung vermieden  wird.  Nach  eingetretener  Lösung  steigert  man  die 
Temperatur  rasch  bis  auf  60^  und  geht  langsam  bis  100^  und  selbst  bis 
110®  vor  unter  zeitweiliger  Probenahme  und  Beobachtung,  ob  sich 
schweflige  Säure  entwickelt,  was  eine  höchst  nachtheilige  Ueberhitzung 
anzeigen  würde. 

Als  mittlere  Temperatur  bei  einem  Satz  1  :  4  kann  90  bis  100® 
gelten  und  die  Einwirkungsdauer  ist  für  10  kg  Blau  3  bis  4  Stunden; 


^)  C.  E.,  Dingl.  Joum.  1878,  230,  346. 
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die  gesammte  Behandlung  erfordert  etwa  einen   Tag.      Die  fertig  ge- 
triebene Mischung  lässt  man  über  Nacht  stehen  oder  kühlt  sie  künstlich  ah. 

Sollte  die  Yorprobe  im  Kleinen  ergeben  haben,  dass  ein  zu  snlfuri- 
rendes  Spritblau  sich  schwer  aufschliesst  und  schweflige  Säure  auftritt, 
welche  bei  dauernder  Einwirkung  den  Farbstoff  zerstören  und  in  eine 
harzartige  Masse  überführen  würde,  so  sulfurirt  man  von  vornherein  mit 
einem  Gemisch  gewöhnlicher  und  rauchender  Schwefelsäure.  Dies  ge- 
schieht unter  Anwendung  von  3  Thln.  gewöhnlicher  Säure,  Einrühren 
von  einem  Theil  Spritblau  und  nachherigem  Zusatz  von  1  bis  3  Thln. 
rauchender  Schwefelsäure.  Als  Digestionstemperatur  ist  60  bis  70^  an- 
zuwenden. 

Das  erwähnte  Schwerlöslich  werden  des  Spritblaus' tritt  in  der  Regel 
nur  bei  mangelhafter  Beschaffenheit  des  letzteren  ein.  Das  Rückstands- 
blau versagt  z.  B.  stets,  wenn  man  es  löslich  machen  will. 

In  allen  Fällen  muss  durch  gezogene  Proben  der  Fortschritt  der 
Reaction  controlirt  werden.  Sobald  sich  das  Product  in  Wasser  völlig 
löst,  ist  die  zuerst  entstandene  Alkali sulfosäure  fertig  weiter  sulfurirt 
Dies  ist  dann  der  Fall,  wenn  ein  Tropfen  der  überschüssige  Säure 
enthaltenden  Reactionsmasse  mit  etwas  Wasser  und  5  ccm  0,5  procentiger 
Ammoniakflüssigkeit  vermischt,  sich  klar  löst.  Man  lässt  aber  meistens 
durch  fortgesetztes  Einwirkenlassen  oder  Steigerung  der  Temperatur  den 
Process  so  weit  vorschreiten,  bis  das  Product  sich  auch  in  stark  saurem 
Wasser  löst,  wie  solches  entsteht,  wenn  man  2  bis  3  Tropfen  der  Reactions- 
masse mit  etwa  15  ccm  Wasser  vermischt  und,  ohne  zu  erwärmen, 
schüttelt. 

Der  erste  Punkt,  bei  dessen  Eintreten  wesentlich  Anilinblaudisulfo- 
säure  gebildet  ist,  wird  nur  bei  ordinärem  Farbstoff,  Rückstandsblau  und 
dergleichen  festgehalten;  dagegen  sucht  man  bei  reinem  Spritblau  das 
zweite  Stadium  der  grösseren  Löslichkeit  zu  erreichen,  bei  welchem  das 
Product  hauptsächlich  Tri-  (und  Tetra-)  Sulfosäure  enthält. 

Bei  Lieferungen  nach  Master  hat  man  natürlich  die  Löslichkeit 
desselben  genau  zu  bestimmen  und  darnach  zu  arbeiten,  da  z.  B.  für  die 
Baumwollfärberei  das  Verhalten  des  Farbstoffes  zu  sauren  Beizen  von 
grosser  Wichtigkeit  ist. 

Die  Trennung  der  Wasserblausulfosäure  von  der  überschüssig  an- 
gewendeten Schwefelsäure  kann  bei  den  geringeren  Wasserblausorten 
analog  wie  bei  Alkaliblausulfosäure  geschehen,  indem  man  die  Schwefel- 
säurelösung mit  der  sechs-  bis  achtfachen  Wassermenge  fällt,  flltrirt, 
auspresst  etc. 

Bei  den  besseren  Farbstoffsorten  kann  dagegen  nicht  analog,  wie 
bei  Alkaliblau  verfahren  werden,  wegen  der  grossen  Löslichkeit  derPoly- 
sulfosäure  in  saurem  Wasser.  Man  rührt  deshalb  nur  die  drei-  bis  vier- 
fache Menge  Wasser  in  die  Schwefelsäurelösung  und  erhält  hierdorch 
einen  grobkörnigen  Brei.  Dieser  wird  auf  vorher  mit  Alkohol  be- 
feuchtete Presstücher  gebracht,  gut  und  doppelt  eingeschlagen  und  anter 
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der  hydraulischen  Presse  ausgepresst.  Aus  der  Menge  ablaufender  Flüssig- 
keit und  ihrem  bekannten  'Gehalt  an  Schwefelsäure  lässt  sich  leicht  be- 
rechnen, wieviel  der  letzteren  im  Presskuchen  noch  zurückgeblieben  ist. 
Gewöhnlich  enthalt  derselbe  die  Hälfte  seines  Gewichtes  an  Flüssigkeit. 
Für  geringere  Waare  genügt  es,  die  Masse  noch  in  der  doppelten 
Wassermenge  zu  yertheilen  und  abermals  abzupressen;  indess  zeigt  das 
Endproduct  bei  dieser  Behandlung  leicht  späterhin  Efflorescenzen ,  wo- 
darch  das  Aussehen  leidet. 

Für  feine  Waare  wird  der  Presskuchen  in  wenig  Wasser  vertheilt 
und  dann  mit  40-  bis  50facher  Wassermenge  zum  Sieden  erhitzt,  bis 
YoUkommene  Lösung  eingetreten  ist.  Dann  sättigt  man  mit  reiner 
Kalkmilch,  fügt  einen  geringen  Ueberschuss  an  Calciumcarbonat  zu, 
lässt  absitzen  und  filtrirt  die  Lösung  durch  ein  Filter  in  Abdampfpfannen 
Yon  bedeutender  Grösse.  In  diesen  wird  sie  unter  Zusatz  von  wenig 
überschüssigem  Ammoniak  zur  Trockne  verdampft. 

Das  Ammoniaksalz  der  Wasserblausulfosäuren  rollt  sich  an  den 
Gefässrändern  in  Form  yon  Federfahnen  auf  und  zeigt  gelblich  kupferigen 
Metallglanz;  compacter  sich  abscheidende  Massen  erscheinen  porös  und 
zerfallen  allmälig  zu  Pulver. 

Calcium-  und  Natriumsalz  werden  seltener  dargestellt.  Calcium- 
salze  bereitet  man  aus  sehr  leicht  löslichen  Sulfosäuren,  Natriumsalz  aus 
den  schwerer  löslichen;  beide  Salze  bilden  schwarzblaue,  bröckelige 
Massen.  Sie  vertragen  im  Gegensatz  zu  den  freien  Sulfosäuren  und 
Ammoniumsalzen  eine  andauernde  Temperatur  von  100  bis  120^  nicht 
ohne  Schaden. 

Die  Ausbeute  an  Wasserblau  beträgt,  auf  das  verwendete  Spritblau 
bezogen,  etwa  130  bis  140  Proc. 

Ein  ans  den  Rückständen  bereitetes  geringwerthiges  Blau  führt  im 
Handel  den  Namen  Marineblau  (bleu  marine). 


Trichlortriphenylrosanilin. 

Orthochloranilin,  mit  Rosanilin  und  Benzoesäure  erhitzt,  giebt 
nach  Heumann  und  Heidlberg^)  ein  Trichlortriphenylrosanilin, 

(         fCH 
C(OH)P^^3|nH.C6H4C1  .      Dasselbe  bildet    ein   braunrothes  Pulver, 

l(C6H4NH.CeH4Cl), 
welches  sich  an  der  Luft  rasch  bläut.  In  Alkohol  löst  es  sich  mit  dunkel - 
rother  Farbe.  Sein  salzsaures  Salz  ist  ein  in  Wasser  unlösliches,  dunkel- 
blaues Pulver,  dessen  alkoholische  Lösung  eine  prächtige  blaue  Farbe 
zeigt,  und  Seide  schön  blauviolett  färbt,  etwa  dem  Methylviolett  3B 
ent  Sprech  end. 


1)  Berl.  Ber.  1886,  19,  1992. 
fieumann,  Anilinfarben.  24 
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Metachloranilin  lieferte  ein  isomeres  Trichlortriphenyl- 
rosanilin,  dessen  Ghlorhydrat  Seide  ebenfalls  blauviolett,  aber 
etwas  blauer,  etwa  Methyl  violett  6  B  entsprechend,  anfärbte. 

Parachloranilin  ergab  ein  drittes  isomeres •  Trichlortriphenyl- 
rosanilin.  Sein  Ghlorhydrat  erzeugte  auf  Seide  einen  blauyioletten  Farb- 
ton, dessen  Nuance  zwischen  derjenigen  der  Ortho-  und  Metaverbin- 
dung  steht. 


Homologe  des  Anilinblaus. 

Bereits   im  Jahre    1864   stellte  Clark ^)    nach    seinem    englischen 
Patente  ein 

Toluidinblau 

her,  durch  Erhitzen  von  Fuchsin  mit  Paratoluidin  auf  180^  Nach 
Nölting  und  Collin^)  geben  Ortho-  und  Metatoluidin  ebenfalls  beim 
Erhitzen  mit  Rosanilin  und  Benzoesäure  auf  etwa  180^  blaue  Farbstoffe; 
dieselben  stehen  aber  dem  Triphenylrosanilinblau  so  sehr  an  Qualität 
(Feinheit,  grünlicher  Nuance)  nach,  dass  man  mit  grosster  Sorgfalt  das 
zum  Feinblauprocess  dienende  Anilin  von  Toluidinen  zu  reinigen  sucht. 
Reines  Paratoluidin  giebt  mit  Rosanilin  (doch  nicht  mit  allen  Sorten 
[p -Rosanilin?])  ein  dem  Diphenylaminblau  sehr  nahe  stehendes  grfln- 
stichiges  Blau  und  dieses  soll  nach  Schoop')  das  Diphenylaminblau 
sehr  vom  Markte  verdrängt  haben.  o-Toluidin  erzeugt  mit  demselben 
Rosanilin  ein  sehr  rothes  Blau. 


Naphtylrosanilinblau. 

Naphtylamin  (ohne  Zweifel  a-Naphtylamin)  soll  nach  Wolff*) 
mit  Rosanilin  ein  Naphtylblau  erzeugen,  welches  Wolle  und  Baumwolle 
ohne  Beize  sehr  schön  färbe;  die  Färbung  auf  Wolle  sei  acht  gegen 
Seide.  Ballo^)  dagegen  giebt  an,  ohne  Wolff's  Beobachtung  zu  er- 
wähnen ,  dass  bei  jener  Reaction  nur  ein  lebhaftes  Violett  entstehe  und 
selbst  bei  längerem  Erhitzen  kein  blauer  Farbstoff  gebildet  werde.  Ein 
solcher  wurde  dagegen  bei  Anwendung  von  Bromnaphtalin  erbalten 
(s.  Naphtyl-Rosanilinviolett  S.  290). 

/3-Naphtylamin  liefert  beim  Erhitzen  mit  Rosanilin  auf  seine 
Schmelztemperatur  während  10  bis  15  Minuten  unter  Zusatz  von  etwas 
Benzoesäure  oder  Essigsäure  nach  Meldola^)  ein  Blau,  dessen  Snlfo- 


1)  Chem.  News  9,  32;  Jahresber.  1864,  818.  »)  Berl.  Ber.  1884,  17,  2:»8. 
8)  Zeitschr.  f.  d.  ehem.  Industrie,  Redacteur  Fischer,  1887,  215.  *)  Jouni. 
prakt.  Chemie  101,  177.  '')  Berl.  Ber.  1870,  3,  289,  676;  Dingl.  Joiirn.  1870,  195, 
83.     0)  Chein.News  47,  133,  146;  Berl.  Ber.  1883,  16,  964;  Jahresber.  1883,  1795. 
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säare-Salze  mit  röthlicberem  Ton  färben  als  die  Salze  der Triphenyl- 
rosanilinsulfosäaren. 

Mit  Pararosanilin  gab  /3-Napbtylamin  analog  ein  Tri-/3-Napli- 
tylpararosanilin.  Nölting  und  Collin^)  erwähnen  ebenfaÜB,  dass 
/3-Naphtylamin  mit  Rosanilin  ein  Blau  liefert. 


Diphenylaminblau. 

Mit  diesem  Namen  werden  blaue  Farbstoffe  bezeichnet,  welche  ans 
Diphenylamin  bei  Einwirkung  verschiedener  Reagentien  (Oxalsäure, 
Weinsäure,  Citronensäure ,  Perchloräthan  [Dreifachkohlenstoff] ,  Brom-, 
Jodoform  [s.  S.  345],  Eupfernitrat  oder  Kupferchlorid  etc.)  entstehen. 
Es  ist  aber  in  keiner  Weise  nachgewiesen,  dass  die  Farbstoffe  identisch 
sind.  Ebensowenig  ist  irgend  ein  analytischer  oder  synthetischer  Beweis 
dafür  auch  nur  versucht  worden,  dass  das  sogenannte  Diphenylaminblau 
mit  dem  Triphenylpararosanilin  identisch  ist,  obwohl  dies  aus  Mangel  an 
besserem  Wissen  sehr  allgemein  angenommen  wird. 

Die  erste  Publikation  über  die  genannten  Farbstoffe  rührt  von 
Girard  und  de  Laire^)  her.  Sie  erwähnen,  dass  Diphenylamin  allein 
mit  Perchloräthan  einen  schwarzblauen ,  Ditoluylamin  allein  einen 
kastanienbraunen  Farbstoff  erzeuge,  beide  Basen  gemischt  (18  :  11)  aber 
einen  prachtvoll  rein  blauen  Farbstoff  liefern.  Dabei  entwickele  sich 
eine  beträchtliche  Menge  an  Perchloräthylen,  C3GI4. 

Lauth^)  erbob  Prioritätsansprüche,  da  er  schon  1861  Farbstoffe 
aus  secundären  Phenylaminen  bereitet  habe,  aber  Girard  und  de  La ire^) 
erwiderten,  dass  Lauth  speciell  mit  Dimethylanilin  gearbeitet  habe. 

Mittlerweile  nahm  Bardy^)  Patente  auf  die  Herstellung  von  blauen 
und  violetten  Farbstoffen  aus  Methyldiphenylamin  durch  Ein- 
wirkung von  Perchloräthan,  Chloral,  Jod,  Metallbromüre  und  -jodüre, 
sowie  von  Arsensäure,  Salpetersäure,  Nitraten,  Ealiumchlorat  etc.  Eisen- 
chlorid giebt  bei  100^  eine  braunrothe,  harzige  Masse,  die  sich  in  Alkohol 
rein  blau  löst.  1  Tbl.  Methyldiphenylamin,  Y^  Tbl.  Jod  und  2  Thle. 
Kaliumchlorat  erst  auf  60®,  dann  auf  100  bis  120®  erhitzt,  liefert  einen 
sehr  intensiven  braunen  Farbstoff.  Chlorkohlenstoff  erzeugt  bei  190 
bis  20Ö®  eine  in  Alkohol  röthlichblau  lösliche  Substanz. 

Girard^),  welcher  ebenfalls  Alkyldiphenylamine  herstellte,  erhielt 
durch  Behandlung   derselben    mit  Oxalsäure    und  Schwefelsäure   direct 


^)  Berl.  Ber.  1884,  17,  258.  2)  BqI],  goc.  chim.  [2]  7,  363;  Jahresber.  1867, 
963,  8.  a.  Trait^  des  d^riv^s  de  la  honille  1873,  591;  feruer  Compt.  rend.  74, 
1556;  Dingl.  Joum.  1872,  205,  267.  »)  Compt.  rend.  75,  74;  Jahresber.  1872, 
1071.  *)  Compt.  reud.  75,  269;  Jahresber.  1872,  1071.         ^)  Franz.  Patent 

V.    31.  Januar  1870;   Dingl.   Journ.    1870,  197,   381;    198,  358.         «)  Bull.   aoc. 
cbim.   [2]  23,  2;   Jabresbef.  1875,  685. 
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wasserlösliche  Farbstoffsulfosäuren  und  diese  Reaction  wurde  im  gleichen 
Jahre  auch  von  de  Laire^)  näher  beschrieben. 

Das  bei  der  Diphenylaminblaubereitung  mittelst  Oxalsäure  alsNeben- 
product  beobachtete  Formodiphenylamin  giebt  nach  Willm  und 
Girard^)  beim  Erhitzen  mit  Oxalsäure  ebenfalls  Diphenylaminblau. 

Durch  12  standiges  Erhitzen  von  100  kg  Diphenylamin  mit  30  kg 
Ameisensäure  auf  120  bis  160®,  und  Abdestilliren  der  überschüssigen 
Ameisensäure  stellten  sie  zunächst  Formodiphenylamin  (s.  f.  S.)  her. 
(Tobias  ^)  bestätigte  die  Bildung  von  Formodiphenylamin  aus  Diphenyl- 
amin und  concentrirter  Ameisensäure.)  1  kg  desselben  wurde  hierauf  20 
bis  24  Stunden  lang  mit  2  kg.  Oxalsäure  in  einer  gusseisernen  emaillirten 
Retorte  auf  110  bis  120®  erhitzt  und  dann  das  Prodnct  mit  Benzol  extra- 
hirt.  Der  Rückstand  wurde  durch  kochendes  Wasser  von  Oxalsäure  be- 
freit, getrocknet  und  in  starkem  Weingeist  gelöst.  Diese  Lösung  er- 
wärmte man  mit  schwacher  Kalilauge,  filtrirte  und  fällte  den  Farbstoff 
mit  Salzsäure.  Derselbe  wurde  mit  Wasser  gewaschen  und  bei  40  bis 
100®  mittelst  Schwefelsäure  in  die  wasserlösliche  Sulfosäure  überführt. 

Blaue  Farbstoffe  sollen  bei  gleichem  Verfahren  auch  aus  Aceto- 
diphenylamin  (aus  Formodiphenylamin  und  Essigsäure),  sowie  den  corre- 
spondirenden  Dinaphtylaminen  und  den  an  Stelle  von  Formyl,  Methyl  und 
Benzyl  enthaltenden  Triaminen  erhalten  werden.  Diphenylamin  gebe  schon 
beim  Erhitzen  mit  trockener  Oxalsäure,  Weinsäure  etc.  blauen  Farbstoff. 

Einem  Patente  von  Meister,  Lucius  und  Brüning^)  zufolge  ent- 
steht ein  blauer  Farbstoff  bei  einer  Oxydation  von  Methyl  diphenylamin 
mit  Chloranil  und  nach  einer  Angabe  von  Meldola^)  wirkt  Dibrom- 
«-Naphtol  (Schmelzp.  111®)  auf  Diphenylamin  wie  ein  Oxydationsmittel 
und  erzeugt  ein  Diphenylaminblau;  mit  Diphenyldiamidotriphenylmetfaan 
liefert  es  Viridin  und  giebt  auch  mit  verschiedenen  anderen  Aminen 
Farbstoffe. 

Lembach  und  Schleicher^)  erhielten  blaue  Farbstoffe  durch  Ein- 
wirkung von  Nitrobenzylchlorid  oder  -bromid  auf  Diphenylamin  und 
Alkyldiphenylamine  bei  Anwesenheit  von  Eisenchlorid.  Ob  die  Nitro- 
verbindung hierbei  nur  oxydirend  wirkt,  wie  dies  beim  Co upi erwachen 
Fuchsinprocess  der  Fall  zu  sein  scheint  (s.  d.),  ist  nicht  bekannt,  aber 
wahrscheinlich.  Die  Farbstoffe  erscheinen  um  so  grünlicher  blau,  je 
grösser  das  Molecül  des  Alkyls  ist.  Benzyldiphenylamin  giebt  einen 
grünen  Farbstoff.     Dimethylanilin  liefert  Violett. 

Pabst^)  erklärte  das  Diphenylaminblau  für  verschieden  von  Azulin 
und  Anilinblau.  Mit  trockenem  Chlorwasserstoffgas  in  der  Wärme  be- 
handelt liefere  Diphenylaminblau  Chlormethyl,  Rosanilinblau  nicht. 


1)  Monit.  scientif.  [3]  5,  91;  Jahresber.  1875,  1181.  ^)  Mooit.  industriel 
beige  1876,  167;  Dingl.  Joum.  1876,221,  192;  Berl.  Ber.  1875,  8.  1195. 
«)  Berl.  Ber.  1882,  15,  2866.  *)  D.  P.  Nr.  8251  v.  24.  -Juni  1879.  »)  Chem. 
News  47,  27;  Jahresber.  1883,  941.  «)  D.  P.  Nr.  14945  vom  21.  August  1880. 
')  Monit.  scieat.  1881  [a]  11,  450;  s.  a.  Willm  u.  Girard,  Bull.  soc.  chim.  24, 100. 


+ 
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Es  erscheint  überflüssig,  resp.  voreilig,  sich  vou  den  bei  der  Her- 
stellung der  Dipheuylaminblaüfarben  stattfindenden  Processen  ein  Bild 
SU  machen,  da  die  Natur  dieser  Farbstoffe  selbst  so  ganz  unbekannt  ist. 
Zwar  zeigt  das  Verhalten  des  mit  Oxalsäure  gewonnenen  Diphenylamin- 
blans  gegen  Heagentien  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  Anilinblau  und  bei 
trockener  Destillation  liefert  es  ebenso  wie  dieses  Diphenylamin ,  aber 
das  berechtigt  uns  noch  nicht  einmal  zur  Annahme,  dass  der  Farbstoff 
überhaupt  zur  Klasse  der  Triphenylmethanderivate  gehört.  Die  äussere 
Aehnlichkeit  mit  Anilinblau  und  die  durch  die  Gleichung:   3NH(C6H5)3 

rponn  fC6H4NH.C6H5 

rnnu  =  (HO)C|C6H4NH.C6H5  +.  CO  +  H2O,   so  einfach  dar- 

l^^"^  lC6H4NH.CeH5 

zustellende  Bildung  von  Triphenylpararosanilin  hat  verleitet,  letzteres 

für  identisch  mit  Diphenylaminblau  zu  halten.      Uebrigens  dürfte  der 

Process  doch  entfernt  nicht  so  einfach  verlaufen;  das  zeigt  einmal  die 

sehr  geringe  Ausbeute  an  Farbstoff  (nachSchoop  selten  mehr  als  8Proc. 

des   angewandten  Diphenylamins) ,    dann    aber    auch    die    Bildung  von 

C  •  H- 1 
Formodiphenylamin,  p^^^^lN.COH    (orthorhombische    Krystalle, 

Schmelzp.  73  bis  74^).      Die  Entstehung  des  letzteren  lässt  sich  durch 

die  Gleichung:  ^«^^[  NH  -f  jcoOH  =  c'h'I^'^^^  +  ^^*  +  ^»^ 
ecklären,  aber  auch  unter  der  Voraussetzung,  dass  die  Oxalsäure  zunächst 
in  Kohlensäure  und  Ameisensäure  zerfällt  und  letztere  auf  Diphenylamin 


:^'^'U 


5J 


H  + 


H  CgHs 

COOH  ~  CßHsJ 


NCOH  +  H2O. 


wirkt,  nach  der  Gleichung:  ^^^tt 

Da  Diphenylaminblau  nach  Willm  und  Girard  (s.  a.)  ans  Formo- 
diphenylamin und  Oxalsäure  entsteht,  so  scheint  jenes  auch  bei  der 
Diphenylaminblaubereitung  aus  Diphenylamin  und  Oxalsäure  das  zunächst 
entstehende  Zwischenproduct  zu  sein ;  immerhin  ist  die  Möglichkeit  nicht 
ausgeschlossen,  dass  es  nur  das  Product  eines  Nebenprocesses  ist,  der 
zum  gleichen  Endproduct  fuhrt;  ja  es  ist  nicht  einmal  erwiesen,  ob  der 
mit  Formodiphenylamin  entstehende  Farbstoff  wirklich  identisch  ist  mit 
dem  aus  Diphenylamin  erhaltenen. 

Sehen  wir  uns  nach  anderen  Processen  um,  welche  mit  derReaction 
zwischen  Diphenylamin  resp.  Formodiphenylamin  und  Oxalsäure  in  ge- 
wisser Beziehung  stehen  könnten,  so  müssen  wir  an  die  von  Bernthsen 
beobachtete  Bildung  des  Acridins  aus  Formodiphenylamin  oder  Diphe- 
nylamin und  Ameisensäure  beim  Erhitzen  mit  Chlorzink  denken,  und 
wenn  wir  hiermit  die  zur  Diphenylaminblaubereitung  nöthigen  Materia- 
lien vergleichen,  so  zeigt  sich,  dass  es  ganz  dieselben  sind  und  nur  das 
das  Condensationsmittel  Chlorzink  durch  das  Condensations mittel  Oxal- 
säure ersetzt  ist.  Es  fallt  wohl  nicht  schwer,  hieraus  die  Vermnthung 
zu  schöpfen,  dass  die  beiden  Producte  Diphenylaminblau  und  Acridin 
vielleicht    hinsichtlich    der    Constitution    nahe    verwandte    Körper  sein 
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könnten;  auch  erwähnt  Schoop  (1.  c),  dass  das  Diphenylaminblaa  sich 
hinsichtlich  seines  Lüsters  sehr  vom  RoBanilinblau  unterscheide  und  mehr 
an  die  Chinolinfarben  erinnere  (welche?  G janin?).  Vielleicht  ist  der 
durch  Oxydationsmittel  aus  Gemengen  von  Diphenylamin  mit  Toluyl- 
phenylamin  oder  Ditoluylamin  entstehende  blaue  Farbstoff  Triphenylros- 
anilin  oder  ein  Homologes  desselben.  —  Alle  diese  Fragen  sind  nur  auf 
dem  Wege  experimenteller  Untersuchung  zu  beantworten. 


Diphenylaminblau, 

aus  Diphenylamin  und  Oxalsäure  bereitet,  ist  das  salzsaure  Salz  einer 
Base  und  bildet  eine  broDzefarbige  Masse  oder  ein  violettes  Pulver, 
welches  in  Wasser  unlöslich,  aber  leicht  löslich  ist  in  Alkohol.  Diese 
Lösung  färbt  grünlichblau  und  wird,  da  sie  einen  lebhafteren  Ton  zeigt, 
als  die  wasserlöslichen  Salze  der  Sulfosäuren,  manchmal  zum  Färben  von 
Seide  angewendet.  Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  das  Diphenyl- 
aminblau Diphenylamin.  Die  Fabrikation  des  Diphenylaminblaus  ist  in 
Folge  der  Concurrenz  des  Pararosanilinblaus  bedeutend  zurückgegangen. 


Homologe  de.r  Diphenylaminblaafarbstoffe 

bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von  Oxalsäure,  Perchlorathan ,  C^Ciri, 
Arsensäure  oder  Chloranil  und  anderen  Oxydationsmitteln  auf  Homologe 
des  Diphenylamins,  sowie  Ditolylamin  etc.,  auf  Gemenge  derselben  mit 
Diphenylamin,  sowie  auf  Alkylderivate  des  letzteren,  z.  B.  Methyldiphenyl- 
amin,  (CH3)N(C6H02.  Ausserdem  können  sie  direct  aus  Diphenylamin- 
blau durch  Erhitzen  mit  Haloidalkylen  bei  Gegenwart  von  Alkali  erhalten 
werden. 

Aus  Methyldiphenylamin,  CH3N(GeH3)2,  stellte  GirardO  ®in 
Blau  her  durch  Erhitzen  mit  Oxalsäure.  Meister,  Lucius  und  Brü- 
ning^)  durch  Oxydation  mit  Chloranil.  Im  ersteren  Falle  entweichen 
während  der  Reaction  Kohlenoxyd,  Kohlensäure,  Wasserdampf  und  etwas 
Ameisensäure. 

Das  mittelst  Oxalsäure  hergestellte  Methyldiphenylaminblau 
(Methylblau)  ist  ein  in  Wasser  unlösliches,  in  Alkohol  und  in  Essig- 
säure lösliches,  dunkelviolettes  Pulver  (salzsaures  Salz),  dessen  alkoho- 
lische Lösung  Seide  und  Wolle  blau  färbt  in  lebhafterer  und  etwas  reinerer 
Nuance  als  das  Diphenylaminblau.  Auch  das  „Methylblau*'  wird  durch 
Einführung  von  Sulfogruppen  wasserlöslich  gemacht,  verliert  aber  dadurch 
an  Schönheit. 


^)  Englißches  Patent  y.  4.  Juli  1874;   Berl.  Ber.  1876,  9,  641.         ^)   D.  P. 
Nr.  8251  V.  24.  Juni  1879. 
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Wird  statt  Methyldiphenylamin  Aethyldiphenyl  verwendet,  so  reßiil- 
tirt  ebenfalls  ein  schönes,  feines  Blau,  Amyldiphenylamin  erzeugt  dagegen 
einen  blaugrunen  Farbstoff. 

Auch  durch  Behandlung  eines  Gemenges  von  2  Mol.  Diphenylamin 
und  2  Mol.  Orthotoluidin  mit  6  Mol.  Brom  entsteht  nach  Brunner 
und  Brandenburg^)  ein  blauer,,  dem  Diphenylaminblau  homologer 
Farbstoff.  Eine  Mischung  von  Diphenylamin  und  Toluidin  giebt  bei  der 
Oxydation  mit  Arsensäure  nach  Hof  mann')  einen  violettblauen  Farb- 
stoff, wahrscheinlich  ein  phenylirtes  Pararosanilin. 

.  Während  das  Diphenylaminblau  bei  der  trockenen  Destillation 
Diphenylamin  liefert,  ergeben  die  aus  tertiären  Basen  erhaltenen  Farb- 
stoffe Gemenge  von  Diphenylamin  mit  Methyl-  oder  Aethyl-  etc. 
Diphenylamin. 

Benzyldiphenylaminfarbstoffe. 

De  Laire  und  Girard')  stellten  einen  jedenfalls  mit  Viridin 
(s.  S.  69)  in  naher  Beziehung  stehenden  grünen  Farbstoff  her  aus 
benzylirtem  Diphenylamin,  Phenyltoluylamin  oder  Ditoluylamin  durch 
Einwirkung  von  Perchloräthan ,  CsClg.  Zur  Gewinnung  von  Benzyl- 
diphenylamin  erhitzt  man  in  einem  Autoclaven  1  Mol.  Diphenylamin  mit 
1  Mol.  Benzylchlorid ,  wobei  die  Reaction  rasch  eintritt.  Man  erhitzt 
5  bis  6  Stunden  unter  allmäliger  Verstärkung  der  Wärme  bis  höchstens 
260^  Das  erkaltete  Product  wird  mit  Wasser  und  Natronlauge  behan- 
delt und  hierauf  das  Benzylderivat  rectificirt  oder  durch  Krystallisation 
aus  Benzin  gereinigt.  Analog  ist  die  Herstellung  von  Benzylphenyl- 
toluylamin  und  Benzylditoluylamin  auszuführen. 

Zur  Farbstofferzeugung  erwärmt  man  2  Thle.  der  benzylirten  Basen 
mit  3  Thln.  C2CI«  in  einem  geeigneten  Destillationsapparat  auf  200^ 
Nach  3  bis  4  Stunden  ist  die  Operation  vollendet.  Der  Farbstoff  wird 
mit  Alkohol  ausgezogen,  die  Lösung  filtrirt  und  mit  einer  Säure  gefällt. 
Der  Niederschlag  löst  sich  in  Alkohol  mit  blaugrüner  Farbe.  Die  saure 
alkoholische  Flüssigkeit  giebt  beim  Neutralisiren  mit  Alkali  einen  Nieder- 
schlag, der  sich  in  angesäuertem  Alkohol  mit  grüner  Farbe  löst;  diese 
Lösung  kann  direct  zum  Färben  dienen.     Siehe  auch  Viridin,  S.  69. 

Nach  Fleischer^)  giebt  die  aus  Benzylanilin,  Benzylchlorid  (Siede- 
punkt 176°)  und  Anilin  erhaltene,  mit  dem  Phenyltolylamin  isomere  Base 
C13H13N  beim  Erhitzen  mit  Quecksilberchlorid  eine  in  Alkohol  lösliche, 
blaue  Masse,  später  einen  in  Alkohol  löslichen,  carmoisinrothen  Farbstoff. 


')  Berl.  Ber.  1877,  10,  1847.        2)  Jahresber.  1864,  428.        3)  Monit.  scient. 
1870,  200;  Dingl.  Journ.  195,  377.         *)  Ann.  Chem.  1866,  138,  225. 
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Materialien  der  Diphenylaminblaufabrikatioii. 

Diphenylamio,  HN(C6H5)3. 

Das  Diphenylamiu  wird  durch  Erhitzen  von  Anilin  mit  salzsaurem 
Anilin  nnter  Druck  im  Autoclaven  dargestellt,  de  Laire,  Girard  und 
Chapoteaut^). 

In  einem  innen  emaillirten,  gusseisernen  Autoclaven  erhitzt  man  6  l'hle. 
Anilin  mit  7  Thln.  salzsaurem  Anilin  während  24  Stunden*  auf  circa  250®, 
wobei  der  Druck  4  bis  5  Atm.  erreicht.  Von  Zeit  zu  Zeit  ist  das  gebildete 
Ammoniak  herauszulassen,  um  die  Rückverwandlung  des  Dii)henylamins  in 
Anilin  zu  vermeiden.  Das  Product  wird  mit  concentrirter  Salzsäure  be- 
handelt und  hierauf  viel  Wasser  zugegeben,  wodurch  sich  das  Diphenylamin 
aus  seiner  Verbindung  mit  Salzsäure  ausscheidet  und  als  in  der  Kälte  er- 
starrendes Oel  obenauf  schwimmt,  während  Anilinchlorhydrat  gelöst  bleibt. 
Das  Diphenylamin  wird  gewaschen  und  für  sich  oder  mit  gespanntem  Dampf 
destillirt.    Ausbeute  60  bis  70  Proc. 

Dusart  und  Bardy^)  erhielten  Diphenylamin  neben  Monochlor- 
benzol  und  Anilin  durch  Erhitzen  von  Phenol,  Salmiak  und  Salzsäure 
auf  310  bis  320^  Nach  Girard  und  de  Laire')  ist  das  Monochlor- 
benzol  nicht  wie  jene  Autoren  glauben,  an  der  Diphenylaminbildung  be- 
theiligt. Auch  die  Angabe,  dass  aus  phenolsnlfosaurom  Natrium  und 
Anilin  bei  225^  Diphenylamin  entstehe,  erklärten  Girard  und  de  Laire 
für  irrig. 

Dagegen  bildet  sich  Diphenylamin  nach  Busch  und  Merz^)  in  be- 
deutender Ausbeute  beim  Erhitzen  von  Anilin  mit  Phenol  und  Antimon- 
trichlorid  auf  250  bis  260^  Auch  Anilin  und  Antimontrichlorid  erzeugen 
etwas  Diphenylamin. 

Bei  dem  Process  wird  Ammoniak  entwickelt,  welches  von  Zeit  zu 
Zeit  aus  dem  Apparat  heraus  zu  lassen  ist.  Nach  etwa  24  stündigem  Er- 
hitzen auf  250^  unter  4  bis  5  Atmosphären  Druck  wird  das  Product  mit 
Salzsäure  gemischt  und  nach  einigem  Stehen  viel  Wasser  zugegeben.  Das 
salzsaure  Anilin  bleibt  hierbei  in  Lösung,  während  das  Diphenylamin  als 
sehr  schwache  Base  sich  von  der  Säure  trennt  und  als  Oel  obenauf 
schwimmt,  welches  beim  Erkalten  erstarrt.  Zur  Reinigung  wird  das 
Diphenylamin  gewaschen  und  destillirt. 

Diphenylamin  entsteht  ferner  bei  der  trockenen  Destillation  von 
Anilinblau,  von  Rosanilin,  Leukanilin , ' Diphenylguanidin ,  A.  W.  Hof- 
mann**),  und  von  Diphenylaminblau,  sowie  bei  Einwirkung  von  Anilin- 
kalium auf  Bromben zo] ,  Merz  und  Weith^),  und  durch  Erhitzen  von 


1)  Ann.  Chem.  1866,  140,  344.       «)  Compt.  rend.  74,  188;  Jahresl>er.  1872, 
639.  3)  Compt.  rend.  74,  811,  1254;  Jahresber.  1872,  640.  *)   Berl.   Ber. 

1884,  17,  2639.  ß)  Ann.  Chem.  1864,  132,  160.  «)  Berl.  Ber.  1872,  283. 
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Phenol  und  Chlorzinkanilin  (Merz  und  Weith')  oder  Phenol  und  Ghlor- 
zinkammoniak  mit  oder  ohne  Salmiakzusatz.     Merz  und  Müller^). 

Das  Diphenylamin  bildet  nach  Merz  and  Weith  (1.  c.)  bei  54^ 
nach  Grabe')  bei  53^  schmelzende,  bald  bräunlich  werdende,  monokline 
Blättchen*),  und  siedet  bei  302«  bei  760mm  oder  300«  bei  727,5  mm*) 
(310«  Ramsay^).»  Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  dagegen  fast 
gar  nicht  in  Wasser. 

Das  specifische  Gewicht  ist  nach  Schröder^):  1,159,  nach  Ramsay 
(1.  c.)  0,8293. 

Gonceutrirte  Salzsäure  führt  das  Diphenylamin  in  das  weisse  Nadeln 
bildende,  sich  an  der  Luft  bläuende  Chlorhydrat,  NH(C6 115)3. HCl, 
über,  welches  jedoch  durch  Wasser  zerlegt  wird,  so  dass  sich  Diphenyl- 
amin wieder  abscheidet. 

Besonders  charakteristisch  ist  für  Diphenylamin  die  blaue  Farbe, 
welche  es  bei  Berührung  mit  Spuren  von  Salpetersäure  und  anderen 
Oxydationsmitteln  erzeugt.  Eine  Lösung  von  Diphenylamin  in  völlig 
nitrosefreier,  massig  concentrirter  Schwefelsäure,  ist  ein  höchst  empfind- 
liches Reagens  auf  Salpetersäure  und  salpetrige  Säure,  da  die  geringste 
Menge  derselben  jene  Lösung  königsblau  i^rbt,  Kopp^).  Auch  wenn 
die  Lösung  des  Diphenylamins  in  concentrirter  Salzsäure  mit  einem 
Tropfen  Salpetersäure  versetzt  wird,  färbt  sich  die  Flüssigkeit  sofort 
indigoblau. 

Mit  in  massig  concentrirter  Schwefelsäure  gelöstem  Diphenylamin 
geben  ausser  Salpetersäure  auch  Chlorsäure,  unterchlorige  Säure,  Brom- 
und  Jodsäure,  Vanadin-,  Chrom-  und  Uebermangan  säure,  Eisen  oxydsalze, 
Baryumsuperoxyd  und  WasserstoflFsuperoxyd  blaue  Färbungen,  Laar^). 

Methyldiphenylamin,  N(CH3)(C6H5)„ 

wird  gewonnen  durch  Erhitzen  von  Diphenylamin  mit  Salzsäure  und 
Methylalkohol  im  Autoclaven  auf  250bi8  300^  während  etwa  10  Stunden 
hei  10  bis  15  Atmosphären  Druck. 

Aus  dem  Product  scheidet  man  die  Basen  mit  Natron  ab  und 
destillirt  sie.  Durch  Herstellen  der  Chlorhydrate  und  Trennung  des 
festen  Diphenylaminsalzes  vom  flüssigen  Methyldiphenylaminsalz,  Ab- 
scheiden der  letztgenannten  Base  durch  viel  Wasser  und  Destillation 
erhält  man  dieselbe  reiu,  Bardy'^). 

Bardyi^)  nahm  auch  Patente  auf  die  Herstellung  von  Methyl- 
diphenylamin durch  Erhitzen  von  Diphenylamin  und  Jodmethyl  im  Auto- 


1)  Berl.  Ber.  1880,  13,  1298.  2)  i^id.  1886,  19,  2901.  3)  Ibid.  1874,  7, 
49.  *)  Bodewig,  Jahreeber.  1879,  442.  •*)  Grabe,  Ann.  Chem.  1887,  238, 
362.  •)  Chem.  Soc.  Journ.  35,  463;  Jahreeber.  1879,  43.  7)  Berl.  Ber. 
1879,  12,  563.  8)  lYiia.  1872,  5,  284.  »)  Ibid.  1882,  15,  2086.  lO)  Ibid.  1870, 
3,  838.  ")  FranzöB.  Patent  v.  31.  Jan.  1870;  Dingl.  Journ.  1870,  197,  381; 
198,  358. 
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claven  auf  100<),  wobei  ein  krystallisirtes  Jodhydrat  entsteht,  aus  welchem 
durch  Natron  die  Base  abgeschieden  wird. 

Girard  und  Yogt^)  gaben  an,  durch  Erhitzen  von  Methylanilin 
und  salzsaurem  Anilin  Methyldiphenylamin  erhalten  zu  haben  (Siede- 
punkt 270^  bei  528  mm  Quecksilberdruck). 

Bardy^)  erklärte  aber  das  von  Girard  und  Vogt  erhaltene  Pro- 
dnct  als  nicht  identisch  mit  dem  von  ihm  aus  Diphenylamin  und  Jod- 
methyl 1870  dargestellten  Methyldiphenylamin  und  es  ist  wohl  möglich, 
dass  in  Folge  von  Umlagerung  des  Methylanilins  ein  Tolylphenylamin  ent- 
standen war.  Die  Angabe  von  Girard  und  Vogt  (1.  c),  dass  ihre  Base 
mit  CgOe  einen  blauyioletten  Farbstoff  erzeuge,  stimmt  auch  nicht  auf 
Methyldiphenylamin.  Ebensowenig  die  Angabe  Bardy's'),  dass  die 
Base  mit  Salpetersäure  keine  violette  Färbung  liefere. 

Methyldiphenylamin  ist  eine  bei  282^  Girard^),  siedende,  ölige 
Flüssigkeit,  welche  sich  in  starken  Säuren  löst,  doch  wird  diese  Salz- 
lösung durch  Wasser,  unter  Abscheidung  der  Base,  leicht  wieder  zerlegt. 

Beim  Erhitzen  des  Methyldiphenylamins  mit  concentrirter  Salzsäure 
auf  150^  spaltet  sich  die  Methylgruppe  ab  und  es  wird  unter  Bildung 
von  Chlormethyl  Diphenylamin  regenerirt,  Gnehm^). 

Die  Lösung  des  Methyldiphenylamins  in  concentrirter  Schwefel- 
säure färbt  sich  auf  Zusatz  von  Salpetersäure  purpurroth.  Andere  Oxy- 
dationsmittel erzeugen  blaue  oder  violette  Farbstoffe.  Mit  Oxalsäure 
oder  Perchloräthan  erhitzt,  liefert  es  das  Methyldiphenylaminblau. 

Aethyl-  und  Amyldiphenylamin. 

Die  Darstellung  geschieht  analog  derjenigen  des  Methyldiphenyl- 
amins. Das  Aethyldiphenylamin  siedet  bei  295  bis  297^  das  Amyl- 
diphenylamin bei  330  bis  340^,  Girard«). 


Methyldikresylamin,  Aethyldikresylamin  und  Amyldikresylamin  (soll 
wohl  heissen  Methyl-  etc.  -ditolylamin)  entstehen  nach  Girard^) 
in  analoger  Weise. 

Girard  und  Vogt*^)  erhielten  durch  Erhitzen  primärer  Monamine 
mit  den  salzsauren  Salzen  derselben  oder  anderer  primärer  Monamine: 
Xylylnaphtylamin,  Dinaphtylamin ,  Phenylxy lidin ,  Toluylxylidin ,  Dixyli- 
dine.  lieber  die  Base  aus  o-Toluidin  und  salzsaurem  Anilin  8.  Girard 
und  Willm»). 


1)  Compt.  rend.  73,  627;  Jahresber.  1871,  707.  *)  Compt.  rencL  73,  751; 
Jahresber.  1871,  707.  ^)  Zeltechr.  f.  Chem.  1871,  469.  *)  Bull.  aoc.  chim. 
[2]  23,  2;  Jahresber.  1875,  685.  ^)  Berl.  Ber.  1875,  8,  1043.  «)  Bull,  aoc, 
chim.  [2]  23,  2;  Jahresber.  1875,  685.  7)  Bull.  aoc.  chim.  [2]  24,  120;  Jah- 
resber.  1875,  686.  ^)  Bull.  aoc.  chim.  [2]  18,  67;  Jahresber.  1872,  632. 
0)  Bull.  SOG.  chim.  [2]  25,  248;  Jahresber.  1876,  708. 
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PhcDyl-o-tolylamin  (Phenyl-o-toluidin)  siedet  bei  305^,  Di- 
o-tolylamin  bei  312'^,  Phenyl-p-tolylamin  (Phenyl-p-toluidin)  bei 
317  bis  3180,  Di-p-tolylamin  bei  328,50  unter  727,5mm  Druck  resp. 
330,50  unter  760  mm  Druck,  Graebei). 


Fabrikation  des  Diphe|nylaminb1aus. 

Die  neueste  Beschreibung  dieser  Fabrikation  rührt  von  Sohoöp^) 
her,  welcher  aber  das  von  ihm  geschilderte  Verfahren  selbst  als  in 
mancher  Hinsicht  veraltet  bezeichnet.  In  Ermangelung  von  Besserem 
sei  es  hier  wiedergegeben. 

Die  Blauschmelze  wird  in  einem  durch  Dampf  geheizten  kupfernen 
Kessel  iT,.  Fig.  23,  ausgeführt.     Der  Deckel  desselben  besteht  aus  zwei 

p.     23  Hälften,  von  wel- 

chen die  eine  fest 
angeschraubt,  die 
andere  aber  nach 
Wegnahme  der  sie 
am      Kesselrande 

befestigenden 
Klemmen  leicht 
abnehmbar  ist. 
Durch  die  Mitte 
des  Deckels  führt 
sich  die  Stange  des 
Rührwerks  r  in 
einer  Stopfbüchse 
und  von  der  hin- 
teren Hälfte  des 
Deckels  geht    ein 

Abzugsrohr  ab  (r  in  Fig.  24  a.  f.  S.)«  welches  in  das  Fass  k  bis  nahe 
an  den  Boden  desselben  eintaucht.  In  dieses  Fass  gelangen  die  bei  der 
Schmelzoperation  entweichenden  Gase  und  Dämpfe  (Kohlensäure,  Kohlen- 
oxyd, Wasser,  Ameisensäure,  Oxalsäure,  Diphenylamin). 

Die  Materialien  werden  durch  eine  in  der  vorderen  Deckelhälfte  be- 
ündliche,  verschliessbare  Oe£Pnung  eingebracht. 

Eigenthümlich ,  aber  sehr  zu  empfehlen,  ist  die  Rührvorrichtung. 
Dieselbe  besteht  aus  einer,  dem  Kesselboden  gleich  geformten,  kupfernen, 
durchlöcherten  Scheibe,  welche  mit  Hülfe  der  Stange  r,  die  mit  einem 
Excenter  in  Verbindung  steht,  auf  und  ab  bewegt  wird. 

Zur  Ausführung  einer  Schmelze  werden  um  7  Uhr  Morgens  25  kg 
Diphenylamin  im  Kessel  auf  110^  erwärmt.    Während  das  Rührwerk  im 


1)  Ann.  Chem.  1887,  238,  362.        2)  Zeitschr.  f.  d.  ehem.  Industrie,  Verlag 
V.  Springer,  Berlin,  Redact.  Fischer,  1887,  215,  241. 
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Gange  ist,  trägt  man  dann  im  Lanfe  einer  Stunde  50  kg  Oxalsäure  ein 
und  steigert  die  Temperatur  durch  Einlassen  von  Dampf  durch  das  mit 
Sicherheitsventil  s  und  Manometer  m  versehene  Rohr  d  langsam,  so  dass 
die  Schmelze  125^  hat,  wenn  alle  Oxalsäure  eingetragen  ist  und  kurz 

p.     24.  nachher  130  bis  132^ 

zeigt  (2  Atm.  Dampf- 
druck), welche  Tem- 
peratur während  8 
bis  9  Stunden  gehal- 
ten wird.  Nach  kur- 
zer Zeit  beginnt 
Dampf-  und  Gasent- 
wickelung (das  ab- 
ziehende Gas  bestand 
aus  gleichen  Volum - 
theilen  CO3  und  CO) 
und  die  Masse  färbt 
sich  grünblau,  dann 
dunkelblau  und  zu- 
letzt schwarzblau.  Zu 
rasche  Gasentwickelung  durch  zu  hohe  Temperatur  bedingt  Verlust  an 
Oxalsäure.  Sollten  sich  zwischen  Rührstange  und  Büchse  Ery  stalle  von 
Oxalsäure  und  Diphenylamiu  festsetzen  und  den  Gang  des  Rührwerks 

Fig.  25. 


unregelmässig  machen,  so  giesst  man  etwas  heisses  Wasser  in  die  Büchse, 
welches  die  Krystalle  hinabspült. 

Nach  Beendigung  der  Operation  fügt  man  60  Liter  heisses  Wasser 
zur  Schmelze  und  stellt  das  Rührwerk  ab.  Nun  lässt  man  Y4  Stunde 
kochen,    während    gleichzeitig   in    der    kupfernen   Pfanne  P,  Fig.  25, 
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100  Liter  Wasser  zum  Kochen  gebracht  werden.  Die  Schmelze  trägt 
man  dann  eimerweise  in  die  Pfanne,  stellt  den  Dampf  ab  nnd  lässt  kaltes 
Wasser  zalaufen,  bis  dieselbe  fast  gefüllt  ist.  Während  dessen  wird 
(10  Minuten)  mit  einem  hölzernen  Rührer  gut  durchgerührt.  Zar  Ab- 
kühlung füllt  man  den  Dampfmantel  mit  kaltem  Wasser,  zieht  nach  einer 
halben  Stunde  mit  einem  Bleiheber  die  Oxalsäurelösung  klar  in  eine 
Bütte  ab,  giebt  nochmals  Wasser  in  die  Pfanne  bis  zur  Höhe  des  äusseren 
gusseisernen  Ringes  und  rührt  um  bei  fortdauerndem  Durchlaufen  kalten 
Wassers  durch  den  Dampf mantel,  bis  dieser  erkaltet  ist.  Hierbei  klebt 
die  Schmelzmasse  so  fest  zusammen,  dass  die  Oxalsäure  haltige  Flüssig- 

j,.     25  ^oit   vollständig    abgezo- 

gen werden  kann.  Die 
Schmelze  wird  noch  ein- 
mal mit  dem  dritten 
Theil  des  erstverwendeten 
Wasserquantums  nachge- 
waschen (im  Ganzen  ge- 
braucht man  400  Liter); 
dieses  Waschwasser  wird 
nicht  auf  Oxalsäure  ver- 
arbeitet ,  sondern  zum 
Auslaugen  bei  der  folgen- 
den Schmelzoperation  ver- 
wendet. 

Das  erhaltene  Roh- 
diphenylaminblau  ist  eine 
schwarzblaue,  zähe  Masse 
und  wird  in  Zinkblech- 
kästen in  den  Reinigungs- 
apparat gebracht.  Die 
angegebene  Bereitungs- 
weise  gilt  für  Sprit  blau, 
welches  in  grünstichiges  Baumwollblau  überführt  werden  soll.  Wünscht 
man  Spritblau,  das  als  solches  zur  Verwendung  kommt,  herzustellen,  so 
verfährt  man  ganz  analog,  doch  wird  die  Temperatur  nur  auf  125  bis 
127^  gebracht.  Das  fertige  Blau  behält  dann  einen  zwar  etwas  rötheren, 
aber  frischeren  Ton,  während  Baumwollblau  meist  sehr  grünstichig  ver- 
langt wird. 

Reinigung  des  Diphenylaminblaus.  Die  Producte  zweier 
Schmelzen  werden  in  dem  Doppelkessel,  Fig.  27  (a.  f.  S.),  so  lange  auf  65« 
erhitzt,  bis  sie  eine  homogen  fliessende  Masse  bilden.  Dann  fügt  man 
15  Liter  Alkohol  (95  bis  96  Proc.)  zu,  rührt  um  und  giesst  den  Kesselinhalt 
in  175  kg  Alkohol  (95  bis  96  Proc.)  ein,  letzteren  ebenfalls  beständig  um- 
rührend.    Nachgespült  wird  mit   10  kg  Alkohol.      Zur  vereinigten  alko- 
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holischen  FlüBsigkeit  fügt  man  so  viel  Salzsäure  (6  bis  7  Litei^  je  nachdem 
man  bald  oder  später  abfiltriren  will),  bis  eine  Probe  Filtrirpapier  nur 
noch  hellblau  färbt.  (Besser  i&t  es,  möglichst  wenig  Salzsäure  anzu- 
wenden und  dann  12  Stunden  stehen  zu  lassen.)  Man  filtrirt  durch  ein 
Baumwollfilter  und  giebt  den  Farbstoff  nochmals  in  100  kg  Alkohol 
zurück.  Nach  5  Minuten  langem  Durchrühren  lässt  man  absitzen  und 
filtrirt.  Der  Farbniederschlag  wird  in  den  gusseisernen  Doppelkessel  ge- 
schöpft, welcher  zuvor  mit  100  kg  Alkohol  (96  Proc.)  beschickt  worden 
war.  (Das  Filter  dreht  man,  wenn  die  Hauptmenge  des  FarbstofiFis  her- 
aus ist,  um  und  spült  mit  Alkohol  ab). 

Der  Kesselinhalt  wird  bis  nahe  zum  Sieden  gebracht  und  allmälig 
eine  alkoholische  Natronlauge    (12,5  kg  gepulvertes  Natron    in    100  kg 

p.     27  Alkohol)  zugefügt,  bis  ein  ein- 

getauchter Glasstab  hellroth  ge- 
färbt wird  und  diese  Farbe  nicht 
mehr  in  Blau  umschlägt.  (Hier- 
zu sind  7  bis  8  Liter  obiger 
Lauge  nöthig.) 

Man     lässt    das     Rührwerk 
^  (welches  auf  der  Zeichnung  in 

-^vx  die  Höhe  gezogen  abgebildet  ist) 
eine  Stunde  gehen,  wobei  nur 
so  viel  Dampf  zu  geben  ist,  dass 
das  zum  Kühlfass  führende  Rohr 
k  dicht  über  dem  Deckel  durch 
den  schwach  siedenden  Alkohol 
warm  bleibt. 

Die  alkalische  Lösung  des 
Farbstoffs  bleibt  24  bis  36  Stun- 
den im  Kessel  stehen,  und  wird 
dann  von  einem  grauen  Boden- 
satz abgeschöpft  und  in  eine 
Marraite  filtrirt,  die  in  einer 
mit  Wasser  gefüllten  Bütte  steht. 
Letzteres  erwärmt  man  dann  auf  55^  und  fügt  so  viel  rohe  Salz- 
säure (2  bis  3  Liter)  zu,  bis  eine  Probe  Filtrirpapier  nur  noch  hellblau 
färbt.  Nach  erfolgtem  Abkühlen  auf  25^  wird  filtrirt  und  der  Farbstoff 
gepresst  und  bei  90  bis  100^*  getrocknet.  Ausbeute  8  bis  10  Proc.  vom 
angewandten  Diphenylamin.  Die  saure  alkoholische  Flüssigkeit  lässt 
man  24  bis  48  Stunden  stehen  und  filtrirt  noch  etwas  ausgeschiedenes 
Blau  ab;  aus  dem  Filtrate  wird  Diphenylamin  regenerirt.  Auch  aus 
dem  grauen  Bodensatz  wird  (mehrere  Partien  zusammen)  durch  Digestion 
mit  Alkohol  noch  etwas  Spritblau  gewonnen. 

Wiedergewinnung  der  Oxalsäure.      Hierzu  dient  ebenfalls 
die  Pfanne  P  und  ein  mit  Bleiblech  ausgekleideter,  0,5  mm  tiefer,  hol- 
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zerner  Concentrationatrog  0  (Fig.  24).  Id  demselben  befindet  sich  eine, 
einerseits  mit  der  Dampfleitung,  andererseits  mit  einem  Condensationa- 
topf  verbundene  Bleischlange,  durch  deren  Wärme  die  Flüssigkeit  con- 
centrirt  wird.  Die  genSgend  eingedampfte  Lösung  wird  in  die  ausge- 
bleite Holzbatte  m  (Fig.  24)  filtrirt  und  scheidet  dort  dinke  Erystalle  von 
Oxalsäure  aua,  deren  Mutterlauge  wieder  in  den  Trog  0  zurückgegeben 
wird.  Wiedergewonnen  werden  52  bis  &4  Froc.  der  angewandten 
Oxalsäure. 

Wiedergewinnung  des  Diphenylamins.  Die  alkoholiscbe,  alka- 
lisch gemachte  Diphenj-lamiuJösung  von  8  Sohmelzen  (180  kg  Diphenyl- 
amin)  wird  in  den  DestillatioDBoylinder  (Fig.  26,  a.  S.  381)  gefallt  und 

Pig.  28. 


erhitzt.  Nachdem  der  Alkohol  abdestillirt  ist,  füllt  man  den  Cylinder 
zur  Hälfte  mit  Wasser  und  kocht  1  Stande,  läset  Vi  Stande  absitzen  und 
zieht  daa  Diphenylamin  unten  ab.  Das  Wasser  bleibt  stehen,  bis  es  ka)t 
und  das  in  ihm  noch  saspendirte  Diphenylamin  erstarrt  ist.  lietzteres 
wird  dann  Kur  folgenden  Partie  zagegehen.  Das  Diphenylamin  wird 
dann  im  DestillationskeBsel  c  (Fig.  28)  wasserfrei  gemacht  und  wenn  die 
Temperatur  auf  118°  gestiegen  ist,  mit  überhitztem  Dampf  destillirt. 

Der  Abtreibkessel  ist  durch  eine  Feaerung  von  aussen  heizbar. 
(Zweckmässiger  sei  die  Heizung  mitteUt  Oelhad,  welches  Anbrennen  und 
theilweise  Zersetzung  des  Dipbenylamins  verhindert.)  In  seinem  Deckel 
befindet  sich  das  Dampfe  in  trittsrohr  d  und  das  zum  Küblfass  führende 
weite  Rohr  O;  ferner  noch  eine  Therraometerhülse  (.  Das  von  dem 
Wasserdampf  fortgeführte  Diphenylamin  verdichtet    sich  samrot  jenem 
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im  Kühler,  dessen  Wasser  40  bis  60^  warm  sein  rauss,  damit  keine  Ver- 
stopfung des  Küblrohrs  eintritt.  Im  vorgelegten  Blechgeföss  w  sammelt 
sich  das  Dipbenylamin  von  Wasser  überdeckt. 

Zur  Ueberhitzung  des  Dampfes  dient  der  in  Fig.  29  dargestellte 
Ofen,  in  welchem  der  Dampf  in  der  Pfeilrichtung  eine  in  mehreren 
Windungen  gebogene  Eisenröhre  durchströmt  (s.  auch  Fig.  30). 

Um  7  Uhr  Anheizen  des  Destillationskessels,  so  dass  am  8  Uhr  30 Min. 
130^  erreicht  sind.  Anfeuern  des  Dampfüberhitzungsofens.  Wenn  das 
Diphenylamin  230^  hat,  lässt  man  den  Dampf  eintreten.  Den  Vorlauf 
des  übergehenden  Diphenylamins  fangt  man  für  sich  auf  und  vereinigt 

PI     29  ibn    mit    dem     Nachlauf. 

Wenn     eine     Probe     des 

* 

Destillats  harte,  nicht  fet- 
tig anzufühlende  Brocken 
bildet,  wechselt  man  den 
Blechkasten  und  fiiugt  den 
Nachlauf  fQr  sich  auf, 
wenn  das  Destillat  wieder 
fettig  bleibt.  Um  4  Uhr 
ist  die  Destillation  meist 
zu  Ende.  Ausbeute  172  bis  174  kg  (85  bis  88  Proc.)  reines  Diphenyl- 
amin, 6  kg  Vor-  mit  Nachlauf. 

Einen  Situationsplan  für  die  Abscheidung  des  Spritblaus  aus  der 
Rohschmelze  stellt  Fig.  31  dar.     Der  Kessel  (Auslaugen  der  Schmelze 


^ 
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Fig.  30. 


mit  Alkohol)  ist  mit  S  bezeichnet, 
a,  &,  c  sind  emaillirte  Gusstöpfe  von 
200  bis  300  Liter  Inhalt,  in  wel- 
chen die  ab^^echselnde  Reinigung 
des  Spritblaus  in  saurer  und  alka- 
lischer Lösung  vorgenommen  wird. 
K  ist  der  gusseiserne,  mit  Rührwerk 
und  Rückflusskühler  versehene  Kes- 
sel, in  welchem  die  Lösung  des  Spritblaus  vorgenommen  wird.  f>  ist  der 
Destillationscylinder  (Fig.  27),  welcher  zur  Verarbeitung  der  alkoholischen 
Diphenylaminlösungen  dient  und  mit  einem  Kühler  und  der  Vorlage  w 
verbunden  ist,  S  sind  Spritfässer.  —  Der  ganze  Raum  wird,  der  Feuer- 
gefährlicbkeit  grösserer  Mengen  Spiritus  wegen,  Nachts  durch  Laternen/ 
erleuchtet,  welche  an  der  Aussenseite  der  Fenster  angebracht  sind. 

In  der  citirten  Quelle  erwähnt  Schoop  noch  einige  andere  Mischungs- 
verhältnisse zwischen  Diphenylamin  und  Oxalsäure  und  abgeänderte 
Erhitzungsweisen. 

1.  1  Tbl.  Diphenylamin  und  2  Thle.  Oxalsäure  (krystallisirt) 
150  Stunden  auf  100^  ergab  nur  Spuren  unveränderter  Oxalsäure  (viel 
hatte  sich  verflüchtigt)  und  es  war  nur  wenig  Farbstoff  gebildet 
worden. 
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2.  50  kg  Diphenylamin  und  100  kg  wasserfreie  Oxalsäure 
10  Stunden,  auf  134^  lieferten  9,8  kg  Spritblau  und  hieraus  10,8  kg 
Baumwollblau,  welch  letzteres  nicht  ganz  so  grün  war,  als  das  nach  der 
früheren  Methode  bereitete.  Regenärirtes  Rohdiphenylamin  37  kg,  dito 
Oxalsäure  37,7  kg. 

« 

3.  50  kg  Diphenylamin  und  140  kg  Oxalsäure  (krystallisirt)  9  Stun- 
den auf  134^*,  gab  10,2  kg  Spritblau  und  hieraus  10  kg'BaumwoUblau. 
Regenerirtes  Diphenylamin  (rein)  32,  regenerirte  krystallisirte  Oxalsäure 
45  kg. 

Nach  den  angegebenen  Verhältnissen  gaben  vier  Operationen  zu- 
sammen 40kg  Baumwollblau,  127  kg  regenerirtes,  reines  Diphenylamin 
und  180  kg  krystallisirte  Oxalsäure,  also  pro  Kilo  FarbstoflF  ein  Verbrauch 
von  1,9  kg  Diphenylamin  und  9,5  kg  Oxalsäure. 

Hervorzuheben  ist,  dass  selbst  die  oben  speciell  beschriebene  Fabri- 
kationsweise doppelt  soviel  Oxalsäure  als  Diphenylamin  anwendet,  wäh- 
rend früher  von 
Wurtz  (s.  u.)  nur 
ein  gleiches  Ge- 
wicht als  nöthig 
erwähnt  wurde. 

Wurtz  0    gab 
ebenfalls  eine 

eingehendere    Be- 
schreibung der  Di' 
phenylaminblau- 
fabrikation.   Hier- 
nach erhitzt  man 


.b®®® 


^^ 


in  einem  eroaillirten  gusseisemen  Kessel  ein  Gemenge  von  28  kg  Diphenyl- 
amin und  28  kg  Oxalsäure  während  18  bis  20  Stunden  auf  125  bis  höch- 
stens 130^.  Damit  sich  die  Temperatur  gut  reguliren  lässt,  setzt  man 
den  Kessel  in  ein  Oelbad,  welches  durch  eine  Dampfschlange  geheizt 
wird,  deren  Dampf  aus  einem  3  Atmosphären  Druck  besitzenden  Kessel 
entstammt. 

Nach  beendigter  Einwirkung  (welche  man  zur  Erlangung  besserer 
Ausbeute  auch  zu  fördern  versuchte  durch  Einleiten  von  trockenem  Chlor- 
waaserstoffgas,  oder  Zusatz  von  Chlorzink)  lässt  man  den  Kesselinhalt  in 
einen  Extractionsapparat,  Fig.  32  a.  f.  S.,  fliessen,  welcher  aus  einem 
mit  Dampfmantel  B  und  Deckel  versehenen  Kessel  Ä  besteht.  Der  Deckel 
trägt  ausser  dem  sich  in  die  beiden  Arme  0  und  N  verzweigenden 
Austrittsrohr  für  die  Dämpfe,  in  der  Mitte  eine  Stopfbüchse,  durch  welche 
die  Achsen  des  doppelten  Rührwerkes  hindurchgehen.  Letzteres  besteht 
aus  zwei  sich  gegen  einander  bewegenden  Schaufelsystemen,  von  welchen 
das  eine  mit  der  das  Kronrad  h  tragenden  inneren  Achse  verbunden  ist, 


^)  Dictionnaii*e  de  chimie,  Snppl.  163. 
Henmann,  Anilinfarben. 
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währeod  das  andere  Rührwerk  an  der  jene  Achae  umgebenden  hohlen 
und  durch  das  Kronrad  h'  im  entgegengesetzten  Sinne  gedrehten  Achee 
befestigt  ist.  Zur  Entleerung  des  Kessels  dient  der  EioBSitz  £.  L  und 
K  BiiiA  die  Oeffnungen  zum  Einlassen  und  AuBBtrümen  des  Heizdampfes. 
M  Einlaashahn  für  Dampf  in  daa  Innere  des  Kessels.    . 

Die  im  Kessel  sich  entwickelnden  Dumpfe  können  nach  Belieben 
durch  das  Rolir  0  in  einen  ßückflusskübler  geführt  oder  durch  .^weiter 
geleitet  und  für  eich  condensirt  werden. 
Fig.  32. 


In  diesem  Apparate  wird  das  Reactionsprodact  mit  20  Liter  Beniin 
(ans  etwa  gleichviel  Benzol  und  Toluol  bestehend)  und  3  Liter  Alkohol 
eine  Stunde  lang  durchgerührt,  worauf  man  100- Liter  Bensin  zufS^  und 
das  Rührwerk  weiter  gehen  lässt.  Dann  decantirt  man  die  Flüssigkeit 
und  rührt  den  Rückstand  abermals  mit  20  Liter  90  procentigem  Alkohol 
und  200  Liter  Benzin  darcb;  erwärmt  auf  30  bis  40",  fügt  noch  200  Liter 
Benzin  zu  und  setzt  das  Rühren  so  lange  fort,  bis  die  anspendirte  Masse 
feinpulTcrig  geworden  ist.  Hierauf  wird  der  Farbstoff  in  geschlossenen 
Gefaseen  filtrirt,  gepresst  oder  abgesangt. 
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Das  Product  wird  in  einem  „barbotear  k  vapeur"  mit  Soda  behandelt 
und  dann  mit  heissem,  durch  Salzsäure  schwach  angesäuertem  Wasser 
gewaschen.  Wenn  so  das  Pulver  sehr  fein  geworden  ist,  wird  es  auf 
ein  Filter  geworfen  und  getrocknet. 

Zur  vollständigen  Reinigung  löst  man  das  trockene  Product  in 
100  Liter  starkem  Alkohol,  sättigt  mit  alkoholischer  Natronlauge,  decan- 
tirt  nach  12  stündigem  Stehen  und  fällt  die  Flüssigkeit  durch  einen  ge- 
ringen Ueberschuss  von  Salz-  oder  Essigsäure.  Nach  abermaligem 
12  stündigem  Absitzen  wird  filtrirt,  abgesaugt  und  getrocknet. 

Das  Bo  erhaltene  Diphenjlaminblau  bildet  ein  bronzefarbiges,  kry- 
stallinisches  Pulver. 

Das  zur  Extraction  gebraucht  gewesene  Benzin  enthält  Diphenyl- 
amin  gelöst  und  wird  durch  Destillation  wieder  rein  erhalten  und  von 
,Nenem  verwendet.  Das  zurückbleibende  Gemenge  von  Diphenylamin 
und  Formodiphenylamin  ist  mit  schwach  sodahaltigem  Wasser  zu  waschen 
und  zu  destiUiren,  und  wird  in  die  Fabrikation  statt  einem  Drittel  oder 
der  Hälfte  des  neu  anzuwendenden  Diphenylamins  zurückgegeben. 


Fabrikation  eines  Diphenylaminblaus  mit  Perchloräthan. 

lieber  diese  nicht  mehr  ausgeführte  Fabrikation  finden  sich  folgende 
Angaben  in  der  Literatur  ^). 

10  kg  eines  Gemenges  von  Diphenyl{imin  und  Ditolujrlamin  im  Ver- 
hältnisse 18: 11  werden  in  einem  emaillirten  gnsseisernen  und  mit  Rühr- 
werk versehenen  Kessel  mit  12  kg  Dreifachchlorkohlensto£P,  CjGIg,  5  bis 
6  Stunden  auf  140^,  und*  wenn  die  Masse  einen  grünen  Schimmer  an- 
nimmt, langsam  auf  180^  erhitzt  und  2  bis  3  Stunden  auf  dieser  Tempe- 
ratur gehalten.  Das  während  der  Operation  abdestillirende  Perchlor- 
methan,  GsCl4,  beträgt  72  Proc.  des  angewandten  Perchloräthans.  Die 
zurückbleibende  Schmelze  ist  kupferroth,  fest  und  brüchig  nach  dem 
Erkalten  und  wird  auf  Eisenplatten  ausgegossen. 

Reinigung  des  Rohblaus.  1  Tbl.  wird  in  2  Thln.  Anilin  bei 
100®  gelöst  und  die  Lösung  langsam  unter  Umrühren  in  10  Thle.  Benzin 
gegossen,  wobei  sich  der  Farbstoff  abscheidet.  Derselbe  wird  abfiltrirt, 
gepresst  und  nochmals  in  gleicher  Weise  mit  Anilin  und  Benzin  behan- 
delt, zuletzt  aber  nicht  gepresst,  sondern  mit  5  Thln.  Benzin  gewaschen. 

Dann  löst  man  wieder  in  2  Thln.  heissem  Anilin ,  fällt  jetzt  durch 
4  Thle.  Salzsäure  oder  Essigsäure  und  wäscht  den  Farbstoffoied erschlag 
erst  mit  wenig  Wasser  zur  Entfernung  und  Wiedergewinnung  des  Ani- 
linsalzes und  hierauf  mit  viel  kalkfreiem  kochendem  Wasser,  bis  das 
Filtrat  farblos  ist. 


^)  Girard  et  de  Laire,   Trait^  de  d^riv^s  de  la  houille  1873,  591;  Bol 
ley-R.  Meyer,  ßpinn fasern  etc.  8.  473. 
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Eine  andere  Methode  der  Reinigung  extrahirt  die  ans  dem  Roh- 
blau durch  Kochen  mit  Natronlange  dargestellte  und  ausgewaschene 
Base  nach  dem  Trocknen  und  Pulvern  mit  kochendem  Ligroi'n  in  ver- 
schlossenen Gefassen  bis  nichts  mehr  gelöst  wird.  Der  im  Ligroi'n  un- 
lösliche Farbrückstand  wird  in  heissem  concentrirtem  Alkohol  gelöst. 
Nach  dem  Filtriren  fügt  man  zur  Lösung  10  Proc.  Salzsäure,  filtrirt 
etwas  unreines  Blau  ab  und  neutral isirt  genau  mit  Natronlauge.  Hier- 
auf wird  der  Alkohol  abdestillirt,  worauf  sich  der  reine  Farbstoff  als 
krystallinisches  Pulver  abscheidet. 

Eine  dritte  Reinigungsmethode  besteht  darin,  das  Rothblau 
in  10  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  bei  30  bis  60^  aufzulösen  und 
30  Thle.  Wasser  zuzufügen,  wobei  das  Diphenylaminblan  ausfällt,  wäh- 
rend ein  violetter  Farbstoff  in  Lösung  bleibt.  Letztere  enthält  noch  viel 
Diphenylamin ,  welches  wiederzugewinnen  ist.  Der  Blaufarbstoff  wird 
auf  Glaspulver  filtrirt,  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  dann  mit  Wasser 
gewaschen  und  nach  dem  Jrocknen,  wie  früher  beschrieben,  mit  Benzin, 
Ligroin  oder  Alkohol  weiter  gereinigt. 


Sulfosäuren  des  Diphenylaminblaus. 

Ebenso  wie  das  Anilinblau  (Spritblau)  wird  auch  das  nur  in  Alko- 
hol lösliche  Chlorhydrat  des  Diphenylaminblaus  in  Sulfosäuren  überführt, 
deren  Ammonium-,  Natrium-  oder  Galciumsalze  als  wasserlösliche  Farb- 
stoffe in  der  Seide-  und  Baumwollfärberei  dienen. 

Diphenylaminblausulfosäuren  können  aber  ausser  durch 
Sulfoniren  des  Diphenylaminblaus  mit  Schwefelsäure  in  der  Wärme  auch 
direct  durch  Erhitzen  von  Diphenylamin  mit  Oxalsäure  und  Schwefel- 
säure dargestellt*  werden. 

Von  den  Sulfosäuren  des  Diphenylaminblaus  erwähnt  Girard  i)  dass 
sie  durch  Salzsäure  bei  200^  zerlegt  werden. 

Im  Folgenden  sind  die  Angaben  von  Schoop  (1.  c.)  über  die  Dar- 
stellung eines  Seide-,  Alkali-  und  Wasserblaus  wiedergegeben. 

Seideblau.  10  kg  Spritblau  werden  in  45  kg  66  grädige  Schwefel- 
säure allmälig  eingerührt,  wobei  die  Temperatur  auf  40  bis  45®  steigt; 
hierauf  erwärmt  man  1^2  Stunden  auf  70  bis  75^.  Wenn  sich  eine 
Probe  in  kaltem  Ammoniak  mit  grüner  Farbe  vollständig  löst,  giesst 
man  das  Reactionsproduct  in  4  bis  5  Thle.  Wasser,  filtrirt  und  wäscht 
ans,  wobei  das  Filtrat  nicht  blau  sein  darf.  Der  Farbstoff  wird  dann  m 
ein  mit  kaltem  Wasser  zu  %  gefülltes  Eupferpfännchen  eingetragen,  dessen 
Inhalt  zum  Sieden  erhitzt  und  mit  soviel  Natronlauge  versetzt,  bis  Alles 
gelöst  ist  und  ein  eingetauchter  Glasstab  grünblau  wird.     Hierzu  sind 


^)  Bull.  80C.  chim.  [2]  23,  2;  Jahresber.  1875,  685. 
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etwa  3  Liter  Natronlauge  von  36,5  Proc.  nötbig;  ein  Ueberschuss  der- 
selben macht  die  Farbe  grau,  weshalb  in  diesem  Falle  mit  etwas  Ammon- 
carbonat  die  blaae  Farbe  wieder  hergestellt  werden  mnss.  Die  Flüssig- 
keit wird  eingedampft,  und  wenn  sie  concentrirter  geworden  ist,  dabei 
umgerührt;  schliesslich  schöpft  man  den  syrnpdicken  Farbstoff  auf  email- 
lirte.  Bleche,  trocknet  den  Rest  in  der  Pfanne  bei  100^  und  stösst  die 
erhärteten  Kuchen  einmal  auf,  um  deren  Trocknen  zu  beschleunigen. 

Alkaliblau  (besonders  für  Wolle).  10  kg  Spritblau  werden  in 
45  kg  Schwefelsäure  (66^  B.)  eingetragen  und  drei  Stunden  auf  60  bis 
65^  erhitzt.  Der  Process  ist  beendet,  wenn  eine  Probe  sich  in  kaltem 
Ammoniak  nur  trübe  löst,  in  warmem  50 proc.  Ammoniak  aber  klar. 
Weiteres  Verfahren  wie  oben. 

Baumwollblau.  20  kg  Spritblau  werden  rasch  in  11 0  kg  Schwefel- 
säure von  66^  B.  eingetragen  und  erwärmt.  Z.  B.  Eintragen  9  Uhr 
45  Minuten,  um  10  Uhr  45  Minuten:  85o,  um  11  Uhr  15  Minuten: 
95^  (Eine  Probe  löst  sich  jetzt  fast  vollständig  in  kaltem  Wasser.) 
12  Uhr:  100°  (Probe  klar  löslich  in  kaltem  Wasser).  Um  2  Uhr 
30  Minuten  Wasser  zulaufen  lassen,  wobei  sich  die  Sulfosäure  als  feiner 
Schlamm  abscheidet.  Derselbe  wird  nach  dem  Erkalten  abfiltrirt.  Am 
anderen  Morgen  presst  man  den  Filterinhalt,  erhitzt  ihn  in  einer  neben- 
anstehenden Bütte  mit  Wasser  zum  Kochen  und  fügt  soviel  Kalkmich 
zu  bis  die  Farbe  in  Grün  umschlägt  und  nach  halbstündigem  Kochen  ein- 
getauchtes Filtrirpapier  farblos  bleibt.  Die  Kalksalzlösung  filtrirt  man 
vom  Gyps  durch  ein  BaumwoUfilter  ab  und  kocht  den  letzteren  noch 
zweimal  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  aus.  Der  letzte  Auszug  dient 
zum  Lösen  bei  der  nächsten  Operation,  die  übrigen  Filtrate  werden  in 
einer  eisernen  Pfanne  eingedampft  und  mit  Ammoncarbonat  blau  ge* 
macht.  Die  vom  Calciumcarbonate  abfiltrirte  Lösung  des  Ammonium- 
salzes  dampft  man  endlich  in  einer  kleinen  Kupferpfanlie  ein,  bis  die 
Masse  dick  ist,  worauf  man  sie  auf  emaillirte  Bleche  streicht  und  trocknet. 
Ausbeute:  22kg  Baumwollblau  aus  20kg  Spritblau. 

De  Laire^)  beschrieb  die  Darstellung  in  Wasser  löslicher  Blau- 
farbstoffe durch  Erhitzen  von  Diphenylamin ,  Methyldiphenylämin  etc. 
oder  ihren  Homologen  oder  Gemengen  derselben  mit  Schwefelsäure  von 
660B.  auf  100  bis  160«,  Zusatz  von  Oxalsäure  und  Erhitzen  auf  110  bis 
115^  Beim  Erhitzen  der  Amine  mit  Schwefelsäure  und  Oxalsäure  er- 
hält man  etwas  weniger  reine  Farbstoffe. 

Es  werden  2  Thle.  Diphenylamin,  4  bis  6  Thle.  Oxalsäure  und  1  Thl. 
Schwefelsäure  (660  B.)  iq  bis  20  Stunden  auf  130^  erhitzt.  Das  erkaltete 
Product  wird  in  kochendem  Wasser  gelöst,  mit  Ammoniak  neutralisirt 
und  filtrirt,  wobei  Diphenylamin  zurückbleibt.  Aus  dem  Filtrat  fällt 
man  die  Sulfosäure  durch  Schwefelsäure,  filtrirt  ab  und  wäscht  mit 
angesäuertem  Wasser  aus.     Das  Filtrat  enthält  Diphenylaminsulfosäure, 


^)  Monit.   scientif.  [3]   5,  91;  Jahresber.  1875,   1181. 
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welche  bei  einer  neuen  Operation  mit  verwendet  wird.  Der  Farbstoff 
wird  in  das  Am^nonium-,  Natrium-  oder  Galciumsalz  überführt. 

Wurtz^)  gab  folgende  Vorschrift:  Ein  Gemenge  von  1  Thl.  Di- 
phenylamin  wird  mit  2  bis  «3  Thln.  Oxalsäure  und  Ve  '^bl.  66  gradiger 
Schwefelsäure  in  einer  emaillirten  gusseisernen  Retorte  während  18  bis 
20  Stunden  auf  höchstens  130^  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  der  Masse 
löst  man  sie  in  siedendem  Wasser,  neutralisii-t  mit  Ammoniak,  filtrirt 
und  fällt  aus  dem  Filtrate  durch  Schwefelsäure  die  in  saurem  Wasser 
unlösliche  Sulfosäure. 

Zur  Reinigung  wäscht  man  letztere  mit  Alkohol,  in  welchem  sie  nur 
sehr  wenig  löslich  ist.  Hierauf  wird  der  Rückstand  in  Ammoniak  oder 
Natronlauge  gelöst,  je  nachdem  man  das  Ammonium-  oder  Natriumsalz 
darstellen  will. 

Diö  Antheile  der  Sulfosäure  des  Diphenylamins ,  welche  nicht  mit 
Oxalsäure  reagirt  hatten,  sind  in  dem  sauren  Waschwasser  gelöst  und 
werden  wieder  in  die  Fabrikation  zurückgegeben;  ebenso  das  unange- 
griffene  Diphenylamin ,  welches  bei  der  Behandlung  des  Reactions- 
productes  mit  Ammoniak  ungelöst  blieb  und  abfiltrirt  wurde. 

Nach  einer  Angabe  von  Kalle*)  werden  die  Salze  der  Diphenyl- 
aminblaudisulfosäure  in  der  Seiden-  und  Baum woll farberei  angewandt. 
Nach  Wurtz  (1.  c.)  dient  das  Ammoniumsalz  zur  Seidenfarberei ,  das 
Galciumsalz  zum  Färben  von  Baumwolle. 

Zur  Herstellung  von  Methyldiphenylamiublau,  Aethyl- 
oder  Amyldiphenylaminblau  Hess  sich  G.  A.  Girard  ein  eng- 
lisches Patent  ertheilen  ^) ,  dessen  Inhalt  nach  einem  Referate  der 
Berl.  Ber.  1876,  9,  641  folgender  ist. 

Verwendet  werden  Methyl-,  Aethyl-  und  Amyldiphenylamin  entweder 
einzeln  oder  als  Gemenge.  Man  erhitzt  1  Thl.  Base  mit  2  Thln.  Oxal- 
säure 10  bis  15  Stunden  lang  auf  110  bis  115^  (obgleich  Steigerung  der 
Temperatur  bis  auf  130^  ohne  Nachtheil  ist),  und  trennt  den  entstande- 
nen Farbstoff •  von  den  unverändert  gebliebenen  Rohmaterialien,  indem 
man  das  Product  erst  zur  Entfernung  der  Oxalsäure  mit  Wasser  aus- 
wäscht und  nachher  mit  verdünntem  Alkohol  oder  Petroleum,  welches 
die  Amine  wegnimmt,  ohne  den  Farbkörper  zu  lösen. 

Eine  andere  Reinigungsmethode  besteht  im  Vermengen  des  rohen 
Productes  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  Verdünnen  mit  dem  gleichen 
Volum  Wasser  und  Filtriren  durch  Sand;  nach  zwei-  bis  dreimaliger 
Wiederholung  dieses  Verfahrens  sind  alle  überschüssigen  Basen  entfernt. 

Das  schliesslich  mit  heissem  Wasser  gewaschene  Pulver  wird  ge- 
trocknet und  behufs  Ueberführung  in  den  löslichen  Zustand  mehrere 
Stunden  lang  mit  dem  gleichen  Gewichte  concentrirter  Schwefelsäure  auf 
50  bis  110°  erhitzt. 


^)  Dictionnaire  de  chimie,  Suppl.  1,  163.        ^)  Post,  Zeitschr.   f.  d.   ehem. 
Grossgewerbe  1876,  1,  189.         ^)  Nr.  2347  vom  4.  Juli  1874. 
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Zur  Gewinnung  der  eo  zu  erhaltenden  Sulfo säuren  wird  auch 
ein  direoter  Procees  eingeschlagen,  welcher  darin  besteht,  dass 
man  1  bis  2  Thle.  Base  mit  1  bis  2  Thln.  66grädiger  Schwefelsäure 
und  2  Thln.  Oxalsäure  etwa  24  Stunden  lang  auT  125  bis  13Ö0  erhitzt 
Die  blau  und  syrupdick  gewordene  Masse  wird  mit  Wasser  verdünnt  und 
erst  mit  Ammoniak ,  .dann  mit  Kalk  oder  Baryt  behandelt. 

Die  Kalkverbindnng  des  Farbstoffs  trennt  sich  in  Folge  ungleicher 
Löslichkeit  von  den  Kalkverbindungen  der  Monamine  und  wird  mittelst 
schwefelsauren  Ammoniums  in  das  Ammoniumsalz  überführt. 

Die  erwähnten  als  Material  dienenden  Basen  werden  hergestellt 
durch  Erhitzen  von  100  kg  Diphenylaniin  mit  68  kg  Salzsäure  von 
1,17  spec.  Gew.  und,  je  nachdem  Methyl-,  Aethyl-  oder  Amyldi- 
phenylamin  erzeugt  werden  soll,  24kg  reiner  Holzgeist,  30  bis  32kg 
Weingeist  oder  56  kg  Amylalkohol  12  bis  15  Stunden  lang  auf  250  bis 
2800  unter  10  bis  12  Atm.  Druck. 

• 

Dem  Anilinblau  verwandte   Blaufarbstoffe  aus  Rosanilin. 

£ine  eigenthümliche  Glasse  blauer  Rosanilinderivate  lässt  sich  nach 
dem  Patente  von  Dahl  u.  Go.  in  Barmen  ^)  durch  Erhitzen  von  Rosanilin 
mit  aromatischen  D  i  a  m  i  n  e  n  erhalten,  wobei ,  wie  bei  der  gewöhnlichen 
Anilinblaufabrikation,  Benzoesäure  oder  Essigsäure  zugegen  sein  mnss. 

50  kg  Rosanilin  und  50kgParaphenylendiamin  geben  z.B.  mit  3  kg 
Benzoesäure  drei  Stunden  auf  180°  erhitzt  eine  kupferglänzende  Masse, 
aus  welcher  ein  blauer  Farbstoff  gewonnen  wird.  Bei  zu  langem  oder 
zu  starkem  Erhitzen  erhält  das  Blau  einen  grauen  Ton. 

Die  mit  den  Homologen  des  Phenylendiamins  erhaltenen  Farbstoffe 
färben  blaugrau. 

•  Gharakteristisch  für  die  mit  Diaminen  erhaltenen  Farbstoffe  ist,  dass 
sich  die  salzsauren  Salze  mit  Leichtigkeit  in  Wasser  lösen,  während  Ani- 
linblauchlorhydrat darin  unlöslich  ist.  Mit  Oxydationsmitteln  behandelt 
geben  die  neuen  Farbstoffe  dunkle  Niederschläge,  was  auch  benutzt 
werden  kann,  um  den  gefärbten  Stoffen  mittelst  Durchziehen  durch  ein 
Kaliumchrom atbad  eine  tiefere  Nuance  (graublau  bis  schwarzblau)  zu 
geben  und  sie  licht-  und  waschechter  zu  machen. 

Es  ist  wahrscheinlich,  dass  der  Bildungsprocess  der  neuen  Farben 
ganz  analog  dem  Anilin blauprocesse  verläuft;  in  diesem  Falle  würde  die 
Gonstitution  der  resultirenden  Blaubase  folgende  sein: 

rC7He.Nn.G6H4NH2 

(HO)G{G6H4.NH.G6H4NHa. 

[G0H4.NH.G6H4NH2 

Welcher  Natur  das  Oxydationsproduct  ist,  entzieht  sich  jeder  Ver- 
muthnng. 

1)  D.  P.  Nr.    36  900  vom  11.  März  1886. 
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Durch  längeres  Kochen  von  Fuchsin  mit  einer  alkalischen  Lösung 
von  Gummilack  stellten  Seh  äff  er  undGros-Renaud  ^)  einen  blauen 
Farbstoff  dar,  welchen  sie  Bleu  de  Mulhouse  nannten. 

Brom-  und  Jodsceton  geben  nach  Smith  und  Sieberg ^)  mit 
Fuchsin  blaue  Farbstoffe. 

Einen  blauen,  sehr  lebhaften  Farbstoff  erhielten  Per  soz,  deLuynes 
und  Salveiat^)  bei  30stündigem  Erhitzen  von  16  Thln.  Anilinöl  mit 
9  Thln.  Zinntetrachlorid  in  geschlossener  Röhre  auf  180^. 

Die  schwarze  Reactionsmasse  wird  mit  Wasser  ausgekocht  und  so 
eine  dunkle  Lösung  erhalten,  aus  welcher  Kochsalz  den  blauen  Farbstoff 
fällt,  während  ein  grüner  gelöst  bleibt.  Der  blaue  Farbstoff  ist  in  Wasser, 
Holzgeiat,  Alkohol  und  EssigEl&ure  löslich  und  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  blauen,  dem  schwefelsauren  Kupferoxydammoniak  ähnlichen  Nadeln. 

Carbazolblau. 

Der  von  Suida  (Berl.  Ber,  1879,  12,  1403)  durch  Erhitzen  von  Carbazol 
mit  Oxalsäure  erhaltene  blaue  Körper  ist  nach  Bamberger  und'  Müller 
(ibid.  1887,  20, 1903)  ein  dem  Triphenylpararosanilin  analog  zusammengesetztes 
Triphenylmethanderivat:  

H0.e|c^8.NirrCflH4 

Die  alkoholische  Lösung  des  Ghlorhydrats  scheidet  auf  Wasserzusatz  die 
freie  Base  aus.  Zinkstaub  reducirt  zu  einer  Lcukobase.  Perchloräthau  erzeugt 
mit  Carbazol  einen  röthlichblauen  Farbstoff. 


Patente 

über 
Anilinblau,  Diphenylaminblau  und  verwandte  Farbstoffe. 

Herstellung  von  violetten  und  blauen  Farbstoffen  aus  Para- 
nitrobittermandelül  und  secundären,  bezüglich  tertiären 
aromatischen  Aminen. 

Dr.  Otto  Fischer  in  München 
D.  P.  Nr.  16  707  vom  1.  Februar  1881. 

Dieses  Verfahren  betrifft  die  Herstellung  von  violetten  und  blauen  Farb- 
stoffen der  Rosauilinreihe  durch  Condensiren  des  Paranitrobittermandelöls 
mit  secundären  und  tertiären  aromatischen  Aminen. 

Auf  diese  Weise  erhält  man  Nitroleukobasen  des  Triphenylmethans, 
welche  durch  Reduction  der  Nitrogruppe  in  Derivate  des  Leukanilins  über- 
führt werden. 

Die  letzteren  bilden  den  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  verschiedener 
Farbstoffe : 


^)  Bull.  soc.  Ind.  de  Mulhouse  1861  (?),  31,  238.        ^)  Joum.  prakt  Ghem. 
101,  173.        3)  Compt.  rend.  52,  448;  Dingl.  pol.  Joum.  1860,  160,  71. 
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1.  Man  erhält  daraus  Farbstoffe  durch  directe  Oxydation  nach  bekann- 
ten Methoden. 

2.  Man  kann  die  Leukobasen  zuerst  methyliren ,  äthyliren ,  benzyliren 
und  phenyliren  und  durch  nachfolgende  Oxydation  in  Farbstoffe  überführen. 

Dieselben  Producte  erhält  man  auch  durch  Methyliren,  Aethyliren,  Ben- 
zyliren und  Phenyliren  der  unter  1.  bezeichneten  Farbstoffe. 

8.  Die  unter  1.  und  2.  bezeichneten  Leukobasen  und  Farbstoffe  können 
durch  Behandeln  mit  Schwefelsäure  in  Sulfosäuren  übergeführt  werden. 

Entsprechend  dieser  allgemeinen  Methode  erhält  man  z.  B.  aus  Para- 
nitrobittermandelöl  und  Diphenylamin  eine  Nitroleukobase  nach  folgender 
Gleichung : 

Cfl  H4 .  N  O2 


^•Mcob)  +  2C,H5.NH.C,H5  =  C 


C,H4.NH.C,Hs     ,    „o 


Diese  Kitrobase  wird  durch  Rednction  in  ein  Diphenylparaleukanilin 
übergeführt  nach  folgender  Gleichung: 

DipheDylpanleakanllin 

Dieses  Diphenylparaleukanilin  liefert: 

1.  bei  directer  Oxydation  Diphenylrosanilin  nach  folgender  Gleichung: 

C81H27N3  +  O    =    C81H27N3OJ 

Diphenylparaleukanilin      DiphenylpararoBaniUn 

2.  durch  Phenyliren  ein  Triphenylleukanilin ,  welches  durch  Oxydation 
in  Triphenylrosanilin  übergeführt  wird,  nach  den  Gleichungen: 

CsiHa^Nj  +CflHB.NHa=:C37H3iN3-f-NH3  und  Cg^HgiNa  +  O  =  C37H31N3O. 

Tripheuyl-  Triphenyllenkanitin         TriphenylroB« 

lenkauilin  anilin 

Ebenso  kann  Triphenylrosanilin  erhalten  werden  durch  Phenylirung  des 
oben  genannten  Diphenylrosanilins. 

Specielles  Verfahren. 

Ein  Gemisch  von  5  Thln.  Paranitrobittermandelöl,  12  Thln.  Diphenylamin 
und  12  Thln.  Chlorzink  wird  so  lange  auf  100®  erhitzt,  bis  das  Aldehyd  ver- 
schwunden ist.  Die  so  erhaltene  Schmelze  wird  zur  Entfernung  des  Chlor- 
zinks mit  verdünnter  Salzsäure  ausgekocht,  wobei  das  Condensationsproduct 
als  grünlichgelbe  Masse  zurückbleibt.  Die  Bildung  desselben  erfolgt  nach 
der  Gleichung: 

^•^«{cok}  +  2C,aH„N  =  C.iHjsNsO,  +  HjO. 

Dieses  Product  wird  zur  Rednction  der  Nitrogruppe  mit  einer  aoncen- 
trirten  Lösung  von  Zinnchlorür  erhitzt,  bis  eine  durch  Wasser  abgeschiedene 
Probe  in  Alkohol  leicht  löslich  ist. 

Man  fällt  hierauf  mit  Wasser  und  stellt  aus  dem  abgeschiedenen  zinn- 
haltigen Hydrochlorat  nach  bekannten  Methoden  die  reine  Amidobase  dar. 

Die  Rednction  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

CsiHjftNjOa  +  6H  =  Cg^Hj^Ng  +  2H2O. 
Dieses  so  erhaltene  Diphenylleukanilin  bildet  den  Ausgangspunkt  für  die 
Darstellung  verschiedener  Farbstoffe. 
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Durch  directe  Oxydation,  z.  B.  durch  Erhitzen  mit  Quecksilberoxydsalzen, 
Arsensäure  und  Nitrobenzol  unter  Zusatz  von  wenig  Eisenchlorür  nach  den 
für  diese  Agentien  bekannten  Verfahren,  erhält  man  ans  dem  Diphenylleuk- 
anilin  einen  violetten  Farbstoff,  dessen  Salze  in  Alkohol  leicht  löslich  sind, 
und'  welcher  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  in  Sulfosäuren  verwandelt 
werden  kann. 

Andere  Farbstoffe  erhält  man  aus  dem  Diphenylleukanilin ,  indem  man 
dasselbe  nach  bekannten  Methoden  methylirt,  äthylirt  oder  phenylirt  und  die 
so  erhaltenen  Producte  in  gleicher  Weige  oxydirt.  Auch  diese  Farbstoffe 
lassen  sich  durch  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  in  Sulfosäuren  überführen. 

Zur  Reduction  der  Nitroleukobase  können  statt  des  Zinnchlorürs  auch 
andere  Reductionsmittel  verwendet  werden. 

An  Stelle  des  IMphenylamins  kann  man  andere  secundäre  und  tertiäre 
aromatische  Amine,  wie  Methyl-,  Aethyl-,  Benzyldiphenylamin ,  Tolylphenyl- 
amin,  sowie  die  methylirten,  äthylirten,  benzylirten  Aniline  und  deren  Homo- 
loge aliwenden. 

Diese  Basen  werden  in  oben  beschriebener  Weise  mit  Paranitrobitter- 
mandelöl  bei  Gegenwart  von  wasserentziehenden  Mitteln  condensirt  und  in 
Farbstoffe  übergeführt. 

Alle  diese  Farbatoffe  werden  durch  Schwefelsäure  nach  den  bekannten 
Methoden  in  Sulfosäuren  übergeführt. 

Statt  der  Farbstoffe  kann  man  auch  die  Leukobasen  sulfuriren  und  die 
gebildeten  Sulfosäuren  mit  oxydirenden  Mitteln  in  Farbstoffe  umwandeln. 

Patent- An  Sprüche: 

Die  Herstellung  von  violetten  und  blauen  Farbstoffen  der  Rosanilinreihe, 
welche  in  folgender  Weise  erhalten  werden: 

1.  Die  durch  Condensation  von  Paranitrobittermandelöl  mit  secundären  und 
tertiären  aromatischen  Aminen  erhalteneu  Nitroleukobasen  des  Tri- 
phenylmethans  werden  durch  Reduction  der  Kitrogruppe  in  Leukani- 
linderivate  übergeführt,  welch  letztere  bei  gelinder  Oxydation  roth-  und 
blauviolette  Farbstoffe  liefern.  Als  technisch  verwendbar  sind  von  den 
secundären  und  tertiären  aromatischen  Aminen  die  folgenden  erkannt: 
Monomethylanilin,  Monäthylanilin,  Monamylanilin,  Benzylanilin,  Diphenyl- 
amin,  Tolylphenylamin ,  Ditolylamin,  Dimethylanilin ,  Diäthylanilin, 
Aethylmethylanilin,  Diamylanilin,  Methyldiphenylamin,  «Aethyldiphenyl- 
amin  und  Benzyldiphenylamin. 

2.  Die  nach  1.  erhaltenen  Farbstoffe  werden  nach  bekannten  Methoden 
methylirt,  äthylirt,  phenylirt  oder  benzylirt,  wodurch  blaue  und  blau- 
violette Farbstoffe  entstehen. 

8.  Die  unter  2.  bezeichneten  blauen  und  blauvioletten  Farbstoffe  werden 
auch  erhalten,  indem  man  die  nach  1.  durch  Reduction  der  Nitroleuko- 
basen resultirenden  Leukanilinderivate  zuerst  methylirt,  äthylirt,  pheny- 
lirt oder  benzylirt  und  die  dabei  entstehenden  neuen  Leukobasen  mit 
gelinde  wirkenden  Oxydationsmitteln  behandelt. 

4.  Die  nach  1.,  2.  und  3.  erhaltenen  Farbstoffe  werden  durch  Behandlung 
mit  Schwefelsäure  nach  bekannten  Methoden  in  wasserlösliche  Sulfo- 
säuren übergeführt. 

5.  Sulfosäuren  der  bezeichneten  Farbstoffe  werden  auch  erhalten,  indem 
man  die  nach  1.  und  3.  gewonnenen  Leukobasen  zuerst  sulfurirt  und 
die  entstehenden  Sulfoderivate  der  Leukobasen  in  Fsrhstoffsulfosänren 
überführt. 


und  verwandt«  Farbetoffe. 


A.  Ehrbardt  in  Anilinfabrik  Waldhof  bei  Maimheim- 
D.  r,  Nr.  13685  vom  19.  August  1880. 

Bei  der  DarsUlluüg  der  TriphenylroBanilinBulfosäuren ,  namentlich  der 
MoDOSulfosBiiren,  bei  dcneu  es  besundcrs  darauf  ankommt,  dal  Einbringen 
dee   apritlöalichen  KarbstofftB    iu   die  Schwefelsäure   bei   möglichst    gleicher, 


auneiien. 
Der  kupferne,  halbrunde,  innen  vollständig  mit  Blei  ausgefütterte  Keaeel 
A  befindet  sich  in  einem  zweiten  als  Mant«)  dienenden  Keesel  B  von  starkem 
Schmiedeisen  und  kann  4"''<^'i  ^^^  ^  einströmendes  und  bei  c  auettrömendet 
und  80  in  steter  Circulation  befindlichea  Wasser  nach  Belieben  gekühlt  wer- 
den ;  der  am  Boden  des  AuBienkeseels  befindliche  Hahn  /  dient  dazu ,  nacb 
beendigter  Kühlung  das  Wasser  voUstftndig  abzalasseu,  sowie  dem  bei  c  eintre- 
tenden Dampfe  und  dem  CondengationewaBBer  AbfluaB  zu  gewähren.  Ueber  dem 
KeBBel  Ä  Dnd  mittelst  FlauBchee  mit  demselben  fest  verbunden,  befindet  sich 
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ein  Dom  C  von  Schmiedeisen,  innen  ebenfalls  ganz  mit  Walzblei  ausgekleidet, 
aus  dem  am  oberen  Ende  nahe  an  der  Decke  ein  guter  Stutzen  g  nach  einem 
gut  ziehenden  Kamine  oder  Zug  führt,  um  die  sich  entwickelnden  Gase  yon 
Chlorwasserstoffsäure  etc.  abzuführen.  Der  Dom  ist  mit  einer  Thür  versehen, 
die  es  gestattet,  von  Zeit  zu  Zeit  das  an  dem  vollständig  verbleiten  Rühr- 
werke h  befindliche  Thermometer  x  zu  beobachten  und  eventuell  nach  voll- 
endeter Operation  den  Kessel  durch  Ausschöpfen  zu  entleeren. 

Die  Axe  des  Rührwerkes  hat  ihre  Führung  durch  eine  oben  auf  der 
eisernen  Brücke  y  befindliche,  durch  den  Deckel  des  Domes  dicht  schliessend 
durchgehende  Stopfbüchse  z  und  wird  bewegt  durch  ein  an  ihrem  oberen 
Ende  befindliches,  kleines  Zahnrad  u  mittelst  der  auf  der  Queraxe  befindlichen 
Stufensclieibe  p  und  des  Zahnrades  te^,  das  nach  Belieben  durch  eine  einfache 
Ausrückvorrichtung  ausgerückt  werden  kann.  Der  Triebwelle  «  gegenüber, 
befindet  sich,  vermittelst  eines  angegossenen  Fusses  t  auf  der  Brücke  y  be- 
festigt, ein  Apparat,  bestehend  aus  dem  an  beiden  Seiten  geschlossenen  Rohre 
k  mit  dem  daran  gegossenen  trichterförmigen  Aufsatze  n  an  dem  äusseren  und 
mit  dem  in  das  Bleirohr  q  mündenden  Rohrenabsatz  r  an  dem  dem  Rühr- 
werke zugewendeten  Ende.  In  diesem  Rohre  selbst  befindet  sich  die  Schnecke 
0,  die,  durch  das  kleine,  leicht  verschiebbare  conische  Zahnrad  r,  von  dem 
Rührwerke  in  Bewegung  gesetzt,  durch  das  Rohr  q  der  in  dem  Kessel  A  be- 
findlichen Schwefelsäure  in  ganz  gleichmässiger  Weise  die  in  der  Büchse  L 
befindliche,  fein  pulverisirte  Substanz  zuführt. 

Die  Büchse  L  ist  von  starkem  Weissblech  gefertigt  und  so  eingerichtet, 
dass  sie ,  mit  Farbstoff  gefüllt ,  dicht  passend  auf  den  Trichteraufsate  n  auf- 
geschoben wird,  so  dass  dann  der  in  ihrem  Boden  befindhche  Schieber  m 
nur  hervorgezogen  zu  werden  braucht,  um  dem*  Pulver  den  Eintritt  in  die 
Schnecke  zu  gestatten. 

Der  Arbeiter  beschickt  zunächst  durch  die  geöffnete  Thür  des  Domes  den 
Kessel  mit  dem  erforderlichen  Quantum  Schwefelsäure,  schliesst  dann  den 
Kessel  und  lässt,  nachdem  er  den  Hahn  /  geschlossen  und  die  Hähne  d  und  e 
geöffnet  hat,  das  Wasser  um  den  Kessel  circuliren.  Dann  setzt  er  eine 
Büchse  mit  der  abgewogenen  Menge  Triphenylrosanilin  oder  Indigo  etc.  auf 
den  Trichteraufsatz  tt,  setzt  mittelst  eines,  kleinen  Hebels  durch  Vorschieben 
des  Zahnrades  w  das  Rührwerk  und  dann  durch  Einrücken  des  Zahnrades 
17  die  ZubringungsBohnecke  in  Bewegung  und  zieht  den  Schieber  m  am  Boden 
der  Büchse  vor;  dann  kann  er  den  ganzen  Apparat  sich  selbst  überlassen. 
Nachdem  aller  Farbstoff  in  die  Schwefelsäure  eingerührt  ist,  wird  der  Hahn 
d  geschlossen  und  /  geöffnet  um  alles  Wasser  ablaufen  zu  lassen ;  dann  wird, 
nachdem  auch  e  geschlossen  ist,  dem  Dampfe  durch  c  Eintritt  gestattet,  soweit 
dies  zur  Erwärmung  der  Masse  noch  nöthig  sein  sollte.  Nach  beendeter 
Reaction  ist  man  im  Stande,  durch  die  Kühlvorrichtung  auch  sofort  die 
Temperatur  wieder  zu  erniedrigen.  Die  Geschwindigkeit  kann  dann  überdies 
noch  durch  die  Stufenscheibe  regulirt  werden. 

Ausser  dem  Yortheil,  dass  die  Temperatur  durch  gleichzeitige  Abkühlung 
und  mechanische  Zuführungs-  und  Yertheilungsvorrichtung  leicht  in  ihren 
bestimmten  Grenzen  gehalten  wird,  verhindert  der  Apparat  auch  den  schäd- 
lichen Einflnss  der  bei  den  betreffenden  Operationen  frei  werdenden  Gase 
auf  die  Arbeiter,  da  die  Gase  leicht  und  vollständig  abgeführt  werden,  und 
vermeidet  Verluste  von  Farbstoff  durch  Verstäuben ,  da  die  ganze  Operation 
in  geschlossenen  Behältern  ausgeführt  wird. 
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Patent-Anspruch: 

Ein  zur  Darstellnug  von  Sulfosäuren  des  Triphenylrosauilins,  des  Indigos 
und  ähnlicher  Körper,  deren  Sulfurirung  sich  bis  zu  110®  vollzieht,  geeigneter 
Apparat,  bei  welchem  der  zu  sulfurirende  Körper  durch  eine  mit  dem  Rubrer 
zugleich  sich  drehend^  Schnecke  allmalig  und  gleichförmig  eingeführt  wird. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  durch  Einwir- 
kung von  Nitrobenzylchlorid  bezw.  Nitrobenzylbromid 
auf  secundäre  und  tertiäre  Amine  oder  Phenole. 

Lembach  u.  Schleicher,  Anilin  färb  enfabrik  in  Biebrich  a.  Rh. 

D.  P.  Nr.  14  945  vom  21.  August  1880. 

Dies  Patent  bezieht  sich  auf  Verfahren  zur  Darstellung  blauer,  grüner, 
violetter  und  rother  Farbstoffe  durch  Einwirkung  von  Nitrobenzylchlorid, 
CgH^CNOaJCHaCl,  oder  Nitrobenzylbromid,  CeH4(N02)CHaBr,  auf  die  secun- 
dären  und  tertiären  Amine,  sowie  auf  die  Phenole  der  aromatischen  Reihe 
bei  Anwesenheit  oxydirender  Metallsalze. 

Ein  Molecül  flüssiges,  durch  Nitriren  von  Benzylchlorid  dargestelltes 
Nitrobenzylchlorid  und  ein  Molecül  Diphenylamin  werden  mit  an- 
nähernd einem  Molecül  Eisenchlorid  so  lange  auf  160  bis  l&fi  erhitzt,  bis 
die  anfangs  grüne  und  alsbald  blau  werdende  Schmelze  beim  Erkalten  zu 
einer  kupferglänzenden,  spröden  Masse  erstarrt.  Diese  wird  zur  Entfernung 
von  Eisenchlorür ,  harzigen  Producten  uncl  den  nicht  verarbeiteten  Roh- 
materialien nach  einander  mit  heissem  Wasser  und  kaltem  Alkohol  ausge- 
zogen, getrocknet  und  durch  rauchende  Schwefelsäure  in  die  Sulfosäure 
umgewandelt.  Die  Sulfosäure  neutralisirt  man  mit  Aetznatron  und  dampft 
ein.  Das  so  gewonnene  Natronsalz  bildet  ein  in  heissem  Wasser  mit  grün- 
blauer Farbe  lösliches,  schiefergraues  Pulver,  welches  Wolle  und  Seide  in 
saurem  Bade  blau  färbt. 

Wie  aus  dem  flüssigen  Nitrobenzylchlorid,  so  erhält  man  aus  dem  festen 
p-Nitrobenzylchlorid,  wie  auch  aus  Nitrobenzylbromid  und  Di- 
phenylamin, unter  denselben  Bedingungen  einen  blauen  Farbstoff  von 
etwas  röthlicherem  Ton. 

Statt  des  Diphenylamins  kann  man  dessen  Homologe,  nämlich  äas  Methyl - 
diphenylamin,  (C^ £[5)3 N .  C H3 ,  Aethy Idiphenylamin ,  (C^ £[5)2 N .  G^ H5 ,  und 
Amyldiphenylamiu ,  (C0C5)3N.C5Hii,  verwenden,  von  welchen  jedes  bei  der 
Einwirkung  von  Nitrobenzylchlorid  oder  Nitrobenzylbromid  und  Eisenchlorid 
unter  den  bezüglich  der  Gewichtsverhältnisse,  Temperatur  und  Dauer  der 
Operation  vorstehend  angegebenen  Bedingungen  einen  blauen  Farbstoff  bildet. 
Diese  Farbstoffe  unterscheiden  sich  von  dem  aus  Diphenylamin  dargestellten 
durch  einen  etwas  grüneren  Ton,  und  zwar  werden  sie  um  so  grüner,  je 
kohlenstoffreicher  das  dem  Diphenylamin  eingeführte  Radical  ist;  imUebrigen 
aber  zeigen  sie  in  ihren  chemischen  und  physikalischen  Eigenschaften,  ins- 
besondere in  ihrem  Verhalten  zur  thierischen  und  vegetabilischen  Faser, 
keine  grosse  Verschiedenheit. 

Aus  Benzyldiphenylamin,  (C0H5)2N .  CR^C^Hf^,  und  Nitrobenzylchlorid 
bezw.  Nitrobenzylbromid  und  Eisenchlorid  haben  wir  einen  grünen  Farb- 
stoff dargestellt,  der,  wie  der  blaue,  in  Wasser  unlöslich  ist,  durch  rauchende 
Schwefelsäure  aber  leicht  in  eine  in  heissem  Wasser  lösliche  Sulfosäure  über- 
geführt werden  kann. 
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Durch  Einwirkung  von  Nitrobenzylchlorid  bezw.  Nitrobenzylbromid  und 
Eisenchlorid  auf  Dimethylanilin,  C0H5.N(CH8)2t  Diäthylanilin,  C5H5. 
NCCaHgla,  Dimethyltoluidin,  C7H7 .  NCCHg)^,  Diäthyltoluidin,  C7H7. 
N  (Ca  Hfi)2 ,  Dimethylxylidin ,  Cg  H9  .  N  (C  H3)2 ,  erhält  man  violette  Farbstoflfe 
durch  Einwirkung  derselben  Agentien  auf  Phenol,  Cßllß.OH,  Kresol,  CyH;. 
OH,  Resorcin,  C^H^fOBOa,  «-  und  /J-Naphtol,  CjoH^.OH,  rothe  bis  roth- 
braune Farbstoffe,  welche  sämmtlich  als  Phenolfarbstoffe  in  Alkalien  lös- 
lich sind. 

Diese  neuen  Farbstoffe  entstehen  insgesammt  unter  nicht  wesentlich 
anderen  Reactionsbediugungen,  als  sie  oben  bei  der  Beschreibung  des  blauen 
Farbstoffes  aus  Diphenylamin  angegeben  sind.  Man  lässt  immer  ein  Molecül 
der  Base  bezw.  des  Phenols  mit  einem  Molecül  Nitrobenzylchlorid  bezw. 
Nitrobenzylbromid  und  Eisenchlorid  in  Reaction  treten,  erhitzt  nicht  über  160® 
und  beendet  den  Process,  wenn  das  Reactionsproduct  beim  Erkalten  fest  wird. 
Es  wird  dann  genau  in«  der  oben  angegebenen  Weise  gereinigt  oder,  wenn 
nöthig,  vorher  noch  zur  Entfernung  unangegriffener  Rohmaterialien  mit 
Wasserdämpfen  destillirt  und  schliesslich  in  die  Sulfosäure  umg^andelt. 

In  den  meisten  Fällen  kann  man  das  Gemisch  der  festen  und  flüssigen 
Nitroverbindungen,  welche  man  bei  der  Nitrirüng  des  Benzylchlorids  oder 
Benzylbromids  erhält,  direct  zu  den  genannten  Reactionen  verwenden,  wäh- 
rend sich  die  ParaVerbindungen,  p-CgH4(NOa)CH2Cl  und  p-CeH4(N02)CH2Br, 
am  besten  nach  der  von  C.  Wachendorff^)  veröffentlichten  Methode  dar- 
stellen lassen. 

Statt  die  fertigen  Farbstoffe  mit  Schwefelsäure  zu  behandeln,  kann  man 
auch  die  Sulfosäure  des  betreffenden  Amins  oder  Phenols  mit  Nitrobenzyl- 
chlorid bezw.  Nitrobenzylbromid  und  Eiscnchlorid  in  Reaction  treten  lassen. 
Man  erhält  so  direct  wQ.s8erlÖ8liche  Farbstoffe,  welche  die  Sulfogruppe  ent- 
halten. 

Das  Eisenchlorid  lässt  sich  durch  andere  oxydirende  Agentien,  z.  B.  Zinn- 
chlorid, ersetzen. 

Patent-Anspruch: 
Darstellung  neuer  Farbstoffe  durch  Einwirkung  von  Nitrobenzylchlorid 
oder  Nitrobenzylbromid  auf  die  im  Vorstehenden  genannten  secundären  und 
tertiären  Amine,  sowie  durch  Einwirkung  auf  Phenole  der  aromatischen 
Reihe,  bezw.  die  Sulfosäuren  dieser  Basen  und  Phenole  bei  Anwesenheit  oxy- 
dirender  Metallsalze; 


Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  durch  Einwir- 
kung  gechlorter  Chinone  auf  seeundäre  und  tertiäre  Mon- 
amine. 

Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning. 

D.  P.  Nr.  8251  vom  24.  Juni  1879. 

Es  werden  hauptsächlich  verwandt:  das  Tri-  und  Tetrachlorchinon  oder 
das  rohe  Chloranil,  w^ie  es  nach  Grabe  ^)  durch  Behandeln  von  Phenol  mit 
chlorsaurem  Kalium  und  Salzsäure  erhalten  wird. 

1.    Violette  Farbstoffe. 

Hierzu  werden  hauptsächlich  die  mono-  und  dimethylirten  Basen  der 
Benzolreihe  verwendet.    In  2  Thln.  Dimethylanilin  wird  nach  und  nach  unter 

1)  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  185,  259.        ^)  ibid.  146,  1. 
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Umrühren  1  Thl.  Chloranil  eingetragen  und  längere  Zeit  auf  60  bis  70^  C. 
erwärmt,  es  resultirt  unter  Salzsäureentwickelung  eine  kupferglänzende  Masse. 
Die  Schmelze*  wird  mit  Wasser  ausgekocht  und  dann  in  8  Thln.  Spiritus  ge- 
löst, filtrirt  und  der  Farbstoff  durch  Wasser  gefallt.  Er  färbt  in  alkoho- 
lischer Lösung  Wolle  und  Seide  violett. 

2.    Blaue  Farbstoffe. 

Dieselben  bilden  sich  bei  Einwirkung  von  Chloranil  auf  tertiäre  Basen 
vom  Typus  Methyldiphenylamin  und  deren  Homologen.  Man  erhitzt  z.  B. 
2  Thle.  Methyldiphenylamin  mit  1  Thl.  Chloranil  längere  Zeit  im  Wasserbade, 
bis  die  Masse  zähflüssig  geworden,  und  dann  noch  so  lange  auf  120  bis  l.W^, 
bis  eine  Probe  sich  nach  dem  Erkalten  pulvern  lässt.  Die  Schmelze  wird 
zuerst  einige  Male  mit  Salzsäure  ausgewaschen,  welche  das  unveränderte 
Methyldiphenylamin  aufnimmt.  Dann  wird  dieselbe  in  10  Thln.  Alkohol  ge- 
löst und  die  filtrirte  Lösung  mit  10  Thln.  Wasser  gefallt.  Das  in  Wasser 
unlösliche  Blau  wird  nach  dem  Filtriren  getrocknet.  Aus  diesem  Farbstoffe 
lassen  sich,  wie  aus  Triphenylrosanilin,  je  nach  der  Einwirkung  der  Schwefel- 
säure, Alkali-,  Seide-  und  Baumwollblaus  herstellen.  Ausser  Methyldiphenyl- 
amin geben  Aethyldiphenylamin ,  sowie  die  entsprechenden  Ditolylamine, 
Phenyltolylamine  etc.  ähnliche  Blaus,  so  dass  eine  ganze  Reihe  solcher  Farb- 
stoffe hergestellt  werden  kann. 

8.    Grüne  Farbstoffe. 

Diese  bilden  sich  bei^  der  Einwirkung  von  Chloranil  auf  das  benzylirte 
Diphenylamin  und  dessen  Homologen.  8  Thle.  Benzyldiphenylamin  werden 
auf  dem  Wasserbade  auf  60^  C.  erwärmt  und  unter  Umrühren  wird  nach  und 
nach  1  Thl.  Chloranil  eingetragen  und  die  Masse  so  lange  auf  60  bis  80® 
erwärmt,  bis  eine  erkaltete  Probe  sich  brechen  lässt.  Zur' Reinigung  wird 
die  Schmelze  in  50  Thln.  Alkohol  gelöst,  filtrirt  und  mit  2,5  Thln.  Wasser 
und  1  Thl.  Salzsäure  (1 : 2)  versetzt.  Der  Farbstoff  fallt  als  dunkler  Harzknchen 
und  ist  getrocknet  und  zerkleinert  ein  dunkelgrünes  Pulver,  das  sich  in  Sprit 
mit  dunkelgrüner  Farbe  löst;  er  färbt  jedoch  in  diesem  Zustande  sehr  unbe- 
friedigend, dagegen  giebt  er  sehr  leicht  Sulfosäuren,  die  sich  wie  die  wasser- 
löslichen Anilinblaus  färben  lassen. 

Patent-Anspruch: 

1.  Darstellung  von  Farbstoffen  durch  Einwirkung  gechlorter  Chinone 
auf  secundäre  und  tertiäre  Monamine  der  aromatischen  Reihe. 

2.  Die  Erzeugung  der  Sulfosäuren  dieser  Farbstoffe. 

Verfahren  zur  Darstellung  wasserlöslicher  blauer  Rosani- 
line  durch  Einwirkung  der  Diamine  der  Benzolreihe  auf 
Rosaniline  und  zur  Oxydation  der  mit  den  Farbstoffen  er- 
zielten Farben  auf  der  Faser. 

Dahl  u.  Co.  in  Barmen. 
D.  P.  Nr.  86900  vom  11.  März  1886. 

a)  Verfahren  zur  Darstellung  der  Farbstoffe.  Die  Diamine  des 
Benzols,  Toluols  und  Xylols  besitzen  die  Eigenschaft,  auf  Rosanilin  in  ähn- 
licher Weise  einzuwirken  wie  das  Anilin. 
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Während  aber  die  Salzsäuren  Salze  der  phenylirten  Rosaniline  in  Wasser 
nahezu  unlöslich  sind,  lösen  sich  diejenigen  der  mittelst  eben  genannter 
Diamine  zu  erhaltenden  Derivate  des  Rosanilins  mit  Leichtiglceit  darin  auf. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieser  neuen  Rosanilinfarbstoffe  stimmt 
vollständig  mit  dem  bei  der  Fabrikation  des  Anilinblaus  befolgten  überein. 

Man  schmelzt  das  Rosanilin  unter  Zusatz  von  etwas  Benzoesäure  mit 
dem  gleichen  Gewichte  eines  I^enylendiamins  oder  Homologen  desselben  zu- 
sammen und  hält  es  3  bis  4  Stunden  lang  auf  einer  Temperatur  von  180^. 

Durch  oftmaliges  Probeziehen  unterrichtet  man  sich  über  den  Verlauf 
des  Processes  und  unterbricht,  sobald  die  gewünschte  Farbnüauce  erreicht  ist. 
Wird  zu  lange  oder  auf  höhere  Temperaturen,  als  angegeben,  erhitzt,  so 
erhält  das  Blau  einen  grauen  Stich  und  verliert  an  Farbkraft.  Anstatt  der 
Rosaniline  kann  man  sich  auch  der  Salze  derselben  (Fuchsin)  bedienen,  wo- 
bei man  aber  die  zur  Umwandlung  in  essigsaures  Rosanilin  nöthige  Menge 
essigsauren  Natrons  zugeben  muss. 

Als  Beispiel  für  die  bei  der  Darstellung  der  neuen  Farbstoffe  im  Grossen 
befolgte  Methode  mag  die  Beschreibung  der  technischen  Gewinnung  des 
Farbstoffes  aus  Rosanilin  und  p-Phenylendiamin  dienen; 

50  kg  Rosanilin  werden  mit  50  kg  p  -  Phenylendiamin  und  3  kg  Benzoe- 
säure in  einem  mit  Destillirvorrichtung  versehenen  Kessel  zueammenge- 
schmolzen  und  unter  fortwährendem  Rühren  drei  Stunden  lang  auf  180^  ge- 
halten. 

Hierauf  jagt  man  kurze  Zeit  Wasserdampf  durch  die  Reactionsmasse, 
wäscht  das  zurückbleibende,  kupferglänzende  Harz  mit  heissem  Wasser  aus 
und  löst  darauf  in  der  genau  ausprobirten  Menge  Salzsäure.  Durch  AbRl- 
triren ,  Aussalzen ,  Umlösen  und  Pressen  erhält  man  den  Farbstoff  in  fester 
Form. 
*  Alle  Diamine  liefern  brauchbare  Producte,  doch  zeichnen  sich  die  mit 
Paradiaminen  zu  erhaltenden  durch  grössere  Lichtechtheit  aus. 

Die  Farbstoffe  färben  Baumwolle  und  Leinenfaser  in  ungeheiztem  Zu- 
stande blau  bis  blau  grau,  und  zwar  geben  die  mit  den  Homologen  des  Pheny- 
lendiamins  zu  gewinnenden  die  graueren  Töne.  W^olle  wird  ohne  Beize  ge- 
färbt. 

b)  Verfahren  zurOxydation  dermittelst  der  vorbeschriebenen 
Farbstoffe  erzielten  Farben  auf  der  Faser.  Giebt  man  zur  wässerigen 
Auflösung  eines  unserer  neuen  Rosanilinfarbstoffe  chromsaures  Kali  oder  ein 
anderes  Oxydationsmittel,  so  entsteht  ein  dunkler,  unlöslicher  Niederschlag. 

Diese  Eigenschaft  kann  dazu  verwendet  werden,  den  mittelst  dieser  Farb- 
stoffe hergestellten  Farben  auf  der  Faser  tiefere  Nuance  und  grössere  Echt- 
heit zu  geben.  Hierzu  wird  der  gefilrbte  Stoff  durch  ein  etwa  5  bis  7  Proc. 
vom  Gewichte  desselben  an  chromsaurem  Kali  enthaltendes,  60<*  warmes  Oxy- 
dationsbad gezogen  und  darauf  ausgewaschen.  Es  gelingt  dadurch,  dunkele, 
grau-  bis  schwarzblaue  Farben  zu  erzielen,  welche  vollkommen  licht-  und 
waschecht  sind.  Alle  in  der  Anilinschwarzfarberei  gebräuchlichen  Oxydations- 
mittel gaben  gleich  gute  Resultate  und  wir  konnten  bei  Anwendung  von 
chromsaurem  Kali,  chlorsaurem  Kali,  Ferridcyankalium  und  Eisenchlorid 
keine  Verschiedenheit  der  Wirkung  beobachten. 

Patent-Anspruch: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  wasserlöslicher  blauer  Farbstoffe  durch 
Einwirkung  der  Diamidoderivate  des  Benzols ,  Toluols  und  Xylols  auf  Ros- 
aniline oder  deren  Salze  bei  einer  Temperatur  von  ca.  180^. 
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2.  Verfahren  zur  Oxydation  der  mit  den  im  Patent- Ansprach  1.  genann- 
ten Farbstoffen  auf  der  Faser  erhaltenen  Farben  durch  Einwirkung  Von 
Oxydationsmitteln,  wie  Kaliumchromat ,  Kaliumchlorat ,  Ferridcyankalium, 
Eisenchlorid  u.  dergl. 


Triphenylaminblau. 


UexaphenylpararoBanilin,  HO.C 


C6H4N(C6H5), 

CßH^NCCßHs),. 
ICßH^NCCeHj), 


Darch  Erhitzen  von  Triphenylamin  mit  flüssigem  Chlorkohlenoxyd 
im  geschlossenen  Rohre  auf  180  bis  200^  während  vier  Stunden,  erhielt 
Heydrich  ^)  salzsanres  Hexaphenylpararosanilin ,  C[C6H4N(CgH5)s];tCl, 
als  eine  blaue,  spröde,  rothen  Metallglanz  zeigende  Masse.  Dasselbe  löst 
sich  nicht  in  Wasser,  dagegen  leicht  in  heissem  Alkohol  und  in  Aceton, 
(lieber  das  Verhalten  des  Körpers  zur  Faser  resp.  die  zu  erzielende 
Nuance  ist  nichts  mitgetheili) 

Aus  der  alkoholischen  Lösung  des  Ghlorhydrats  föUt  Ammoniak  die 
Base  HO.C[C6H4N(G6H3)9]3  in  Gestalt  weisner  Flocken.  Dieselben  lösen 
sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  blauvioletter  Farbe.  Alkohol 
färbt  die  Lösung  rein  blau;  Wasser  fallt  das  Sulfat  in  blauen  Flocken. 

Einen  ähnlichen  Farbstoff  erhält  man  durch  Erhitzen  von  Triphenyl- 
amin mit  Jodoform  in  Benzollösung  im  geschlossenen  Rohre  während 
vier  Stunden  auf  160^. 


Nitrirungsprodnot  des  Azulinblans. 

Einen  gelben  Farbstoff  erhielt  Machenhauer  ^)  darch  Nitriren  von 
Anilinblau  und  speciell  von  dem  Azulin  genannten  Farbstoffe,  welcher 
wahrscheinlich  nur  ein  unreines  Triphenylrosanilinblau  ist^und  aus  Coral- 
lin  durch  Kochen  mit  Anilin  erhalten  wird.  Die  Nitrirung  wird  in 
Eisessiglösung  ausgeführt  und  der  Farbstoff  durch  Wasser  gefelllt.  Eine 
in  Wasser  lösliche  gelbe  Farbe  entsteht  beim  Nitiiren  von  Aznlinsulfo- 
säure.  Ob  der  Farbstoff  in  der  That  nur  ein  Nitroprodnct  des  Triphenyl- 
rosanilins  ist,  bleibt  unentschieden. 


Herstellung    eines   gelben   Farbstoffes    durch   Nitriren   von 
Azulin  und  analogen  phenylirten  Derivaten  des  Rosanilins. 

Fritz  Machenhauer  in  Reddish  bei  Manchester. 
D.  F.  Nr.  29  064  vom  8.  April  1884. 

Die  Erfindung  besteht  in  der  Darstellung  eines  neuen  gelben  Farbstoffes 
aus  den  triphenylirten  Substitutionsproducten  des  Rosanilins,  im  besonderen 

1)  Beul.  Ber.  1886,  19,  758.         ^)  D.  P.  Nr.  29  064  vom  8.  April  1884. 
Heu  manu,  Anilinfarben.  26 
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aus  dem  unter  dem  Namen  Azulin  bekannten  blauen  Farbstoff,  welcher  er- 
halten wird,  wenn  man  Aurin  mit  Anilin  erhitzt. 

Die  Darstellungsweise  ist  folgende: 

Eine  erhitzte  Lösung  von  Azulin,  am  besten  eine  Lösung  von  Azulin  in 
Eisessig  (und  zwar  l  Thl.  Azulin  und  20  Thle.  JEisesaig),  wird  mit  3  Thln. 
Salpetersäure  oder  der  äquivalenten  Menge  sali)etriger  Säure  oder  einem  Sal- 
peter- oder  salpetrigsauren  Salze  behandelt,  worauf  sich  die  blaue  Farbe 
in  eine  gelbe  umwandelt.  Der  Farbstoff  scheidet  sich  beim  Abkühlen  der 
Flüssigkeit  aus  oder  kann  auch  durch  Zusetzen  von  Wasser  ausgefallt  werden. 

Man  kann  auch  die  durch  Behandein  von  Azulin  mit  Schwefelsäure  er- 
haltene Sulfosäure,  welche  man  vorher  in  w^ässerige  Lösung  gebracht  hat, 
in  der  erwähnten  Weise  nitriren,  um  eine  gelbe  Sulfosäure  zu  erhalten. 
Man  löst  zu  diesem  Zwecke  20  Thle.  der  durch  Erhitzen  von  1  Thl.  Azulin 
mit  5  Thln.  Schwefelsäure  erhaltenen  Sulfosäure  in  20  Thln.  Wasser  und 
nitrirt  mit  2  Thln.  Salpetersäure  oder  der  äquivalenten  Menge  salpetriger 
Säure  oder  deren  Salze  bei  einer  Temperatur  von  100®  CJ.  Nach  erfolgter 
Reaction  wird  der  vorhandene  Ueberschuss  an  Schwefelsäure  in  bekannter 
Weise  entfernt.  Die  gewonnene  gelbe  Sulfosäure  wird  entweder  als  solche 
in  freiem  Zustande  benutzt  oder  aber  vorher  in  ihr  Alkalisalz  umgewandelt. 

Patent-Anspruch: 
Die  Herstellung  eines  gelben  Farbstoffes  durch  Nitriren  der  triphenylir- 
ten  Substitutionsproducte  des  JRosanilins ,  besonders  des  Azulins ,  oder  deren 
Sulfosäuren. 


Pseudorosanilinfarbstoffe. 

Diese  Farbstoffe  sind  Derivate  des  Psendorosanilins,  einer  mit 
Pararosanilin  isomeren  Base,  deren  Leukoverbindung ,  das  Pseudo- 
leukanilin  von  0.  Fischer  und  Ziegler ^),  durch  Condensation  von 
Metanitrobenzaldehyd  mit  Anilin  und  Reduction  des  zunächst  entstehen- 
den Metanitrodiparaamidotriphenylmethans  in  die  entsprechende  Triamido- 

fC6H4.NH,{0 


Verbindung,  „>■„'■ 


CeH4.NH2(4),    dargestellt   haben,    nachdem    E.    and 

(C6H4.NHj(4) 

0.  Fischer')  das  bei  Anwendung  von  Dimethylanilin  und  Metanitro- 
benzaldehyd entstehende  entsprechende  Tetram ethylpseudoleukanilin  be- 
reits erhalten  hatten. 

Das  Pseudoleukanilin  liefert  bei  der  Oxydation  einen  violetten 
Farbstoff  (Salz  des  Pseudorosanilins)  und  unterscheidet  sich  hierdurch 
vom  isomeren  Paraleukanilin,  welches  bei  der  Oxydation  das  rothe  Salze 
bildende  Pararosanilin  erzengt. 

Durch  Methylirung  des  Pseudoleukanilins  und  nachherige  Oxydation 
entsteht  ein  dunkelgrüner  Farbstoff,  analog  wie  bei  Diamidotri- 
phenylmethan. 

Das  Pseudorosanilin  unterscheidet  sich  hinsichtlich  seiner  Constitu- 
tion vom  Pararosanilin  nur  durch  die  Metastellnng  einer  Amidograppe 

1)  Berl.  Ber.  1880,  13,  671.         2)  ibja.  1879,  12,  802. 
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zum    Methankohlenatoff,    während    im   Pararosanilin    alle    drei   Amido- 
grappen die  ParaStelle  einnehmen. 

Um  technisch  werthTolle  Farbstoffe  dieser  Classe  herzustellen,  ver- 
wenden die  „Farbenfabriken,  vorm.  Bayer  &  Co.  in  Elberfeld"  die  Con- 
densationsproducte  des  Metanitrobenzaldeh  jds  mitDimethylanilin,  Diäthyl- 
anilin,  Monomethylanilin  etc.  und  fähren  nach  der  Rednction  in  die  Leuko- 
verbindung  durch  Erhitzen  derselben  mit  Benzylchlorid  und  Natronlauge 
Benzylgruppen  ein,  so  dass  die  nicht  durch  Methyl  oder  Aethyl  ersetzten 
Wasserstoffatome  der  drei  Amidogruppen  vollständig  durch  Benzyi  ver- 
treten sind  und  also  Hexalkylverbindnngen  entstehen.  Dieselben 
sind  amorphe,  gelblichweise  Massen  und  lösen  sich  nur  in  verdünnten 
Säuren,  wenn  sie  picht  mehr  als  zwei  Benzylgruppen  enthalten.  Die 
benzylirten  Pseudoleukaniline  werden  hierauf  durch  rauchende  Schwefel- 
säure in  Sulfosäuren  überführt  und  diese  mittelst  Braunstein  oder  Blei- 
superozyd  oxydirt,  wobei  eine  blaue  Flüssigkeit  entsteht,  aus  welcher 
der  Farbstoff  ausgesalzen  wird.  Er  färbt  ein  blaustichiges  Grün. 
Die  Nuance  ist  um  so  gelber,  je  höher  das  Molecul  arge  wicht  ist,  doch 
sind  die  Unterschiede  nicht  sehr  bedeutend. 

Im  Anschlüsse  an  die  bis  jetzt  wenig  untersuchte  Classe  der  Pseudo- 
rosanilinverbindungen  ist  darauf  hinzuweisen,  dass  auch  noch  eine  andere, 
mit  Paraleukanilin  isomere  Verbindung  von  Renouf^)  dargestellt  worden 
ist,  welche  durch  Rednction  von  o  -  Nitro  «Diparaamidotriphenylmethan 

,.fCsH«.NH,(») 
entsteht  und   demgemäss  die  Constitution:    un  i^6H4.NH3  (4)    besitzt. 

**^(C,H4.NH,(4) 
Diese  Leukobase  bildet  bei  166®  schmelzende,  schwach  bräunliche  Kry- 
ställchen,  deren  alkoholische  Lösung  Sei  Zusatz  von  Chloranil  nur  eine 
geringe,  gelblich-braune  Färbung  annimmt     Auch  durch  Oxydation  mit 
Arsensäure  bei  150^  liefert  jene  Leukobase  nur  einen  braunen  Farbstoff. 

Der  bedeutende  Einfluss  der  Stellung  einer  einzigen  Amidogruppe 
im  Molecül  auf  die  Farbe  zeigt  sich  also  bei  den  mit  Pararosanilin  iso- 
meren Verbinduxvgen  in  auffallendster  Weise. 


Verfahren    zur    Herstellung    blaugrüner    Farbstoffe    und     zwar 
Sulfosäuren  benzylirter  Pseudorosaniline. 

Farbenfabriken,  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
D.  P.  Nr.  37067,  vom  10.  December  1885. 

■ 

Seit  geraumer  Zeit  machte  sich  bei  den  Färbern  das  Bedürfniss  nach 
Farbstoffen  geltend,  welche  eisen  geeigneten  Ersatz  für  die  verhältnissmässig 
theuren  Indigopräparate  zn  bilden  im  Stande  waren.  Die  zur  Ausfüllung 
dieser  Lücke  bereits  auf  den  Markt  gebrachten  und  theilweise  nicht  un- 
günstig aufgenommenen   Producte,  anter  denen  namentlich    das  Säuregrün 


1)  Berl.  Ber.  1883,  16,  1305. 
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oder  Lichtgrün  S  des  Handels  hervorzuheben  ist,  erfüllten  ihren  Zweck  nur 
unvollkommen,  theils  wegen  ungeeigneter  Nuance,  theils  wegen  zu  geringer 
Aechtheit.  Es  ist  uns  nun  gelungen,  tiinige  bisher  noch  nicht  bekannte 
Farbstoflfabkömmlinge  der  in  der  Literatur  mit  dem  Namen  „Pseudoleuk- 
anilin*'  bezeichneten  Leukobase  aufzufinden,  welche  durch  ihre  Eigenschaften 
dem  oben  besprochenen  Bedürfnisse  entgegen  kommen.  Das  Ausgangs- 
material zur  Herstellung  derselben  bilden  die  durch  Condensation  von  Meta- 
nitrobenzaldehyd  mit  alkylirten  Anilinen  entstehenden  Nitroleukobasen  und 
weiter  die  aus  diesen^  durch  Reduction  erhaltenen  Amidoleukobasen,  deren 
Darstellung  die  Chemiker  £.  und  0.  Fischer  zuerst  kennen  gelehrt  haben. 
Dieselben  beschreiben^)  zunächst  das  durch  Condensation  von  Metanitrobenz- 
aldehyd  mit  Dimethylanilin  entstehende  Metanitrotetramethyldiamidotriphenyl- 
methan,  welches  sie  durch  Reduction  in  die  entsprechende  Triamidoverbindung 
überführen.  Später  wird  diese  Reaction  von  0.  Fischer  und  J.  Ziegler 
durch  Anwendung  von  Anilin  statt  Dimethylanilin  modificirt  und  dem  so  er- 
haltenen isomeren  Leukanilin  der  Name  „Pseudoleukanilin''  beigelegt  (siehe 
(Ber.  der  deutsch,  ehem.  Ges.  13,  671). 

Als  technisch  brauchbares  Material  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  haben 
sich  erwiesen  die  Condensationsproducte  von  Metanitrobenzaldehyd  mit  Dime- 
thylanilin, Diäthylanilin,  Monomethylanilin,  Monoäthylanilin  und  die  aus  ihnen 
durch  Reduction  erhaltenen  Amidobasen,  als  welche  sich  ergeben:  Tetra- 
methyl-, Tetraäthyl-,  Diäthyl-  und  Dimethyl-Pseudoleukanilin.  Als  ferner  ge- 
eignet haben  sich  bewährt  die  Condensationsproducte  von  1  Mol.  Metanitro- 
benzaldehyd mit  einem  Gemisch  von  je  1  Mol.  Mono-  und  Diäthylanilin,  sowie 
mit  einem  Gemisch  von  je  1  Mol.  Mono-  und  Dimethylanilin  und  die  aus 
ihnen  durch  Reduction  erhaltenen  Amidobasen,  als  welche  Triäthyl-  .und 
Trimethyl-Pseudoleukanilin  resultiren. 

Unser  specielles  Verfahren  ist  folgendes: 

In  die  erwähnten  Amidobasen  fuhren  wir  Benzylgruppen  ein,  wandeln 
die  benzylirten.  Basen  in>  Snlfosäuren  um  und  diese  in  Farbstoffsulfosänren 
durch  Oxydation.  So  erhalten  wir  grüne  Farbstoffe  von  ausgesprochener 
blaustichiger  Nuance,  welche  durch  die  Leichtigkeit,  mit  der  sie  Wolle  in 
saurem  Bade,  auch  in  Mischung  jnit  anderen  Farbstoffen  egal  färben  und 
durch  ihre  grosse  Waschächtheit  sich  in  besonderem  Maasse  auszeichnen. 

Allgemein  sind  bei  diesen  Farbstoffen  die  Benzylgruppen  die  Träger  der 
Sulfogruppen;  sie  sind  es  auch,  welche  den  Gesammtcharakter  der  entstehen- 
den Farbstoffe  wesentlich  bedingen.  Denn  sie  ermöglichen  nicht  nur  die 
leichte  und  glatte  Sulfonirung  der  Leukobasen,  sondern  sie  sind  ausschlag- 
gebend für  die  Eigenschaften  der  fertigen  Producte,  z.  B.  deren  Löslichkeit, 
welche  in  demselben  Maasse  zunimmt,  wie  die  Anzahl  der  vorhandenen 
Benzyl-  und  somit  Sulfogruppen. 

Als  Endproducte  der  in  Vorstehendem  kurz  skizzirten  Processe  werden 
die  Sulfosäuren  von  Tetramethyldibenzyl-,  Trimethyltribenzyl-,  Dimethyltetra- 
benzy  1  - ,  Tetraäthyldibenzyl  - ,  Triäthyltribenzyl  - ,  Diäthyltetrabenzyl  -  Pseudo- 
rosanilin  erhalten,  deren  Darstell ungsweise  und  Eigenschaften  im  Folgenden 
näher  beschrieben  werden  sollen. 

Da  das  Verfahren  bei  sämmtlichen  das  gleiche  ist,  so  soll  dasselbe  durch 
ein  gemeinsames  Beispiel  erläutert  werden;  die  Eigenschaften  der  entstehen- 
den verschiedenen  Producte  werden  aber  detaillirt  beschrieben. 


*)  Ber.  der  deutsch,  ehem.  Ges.  1879,  12,  802. 
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Beispiel: 

Als  Beispiel  der  Verarbeitang   diene  das  aus  Metanitrobenzaldehyd  und 

fCeH^NHn 
Dimcthylanilin  entstehende  Tetramethyl -Pseudoleukanilin,  H  C  <  CgH.  N(CH3)2, 

ICeH^NCCHsia 
welches  yermöge  seiner  Constitution  zwei  Benzyl^uppen  aufzunehmen  im 
Stande  ist. 

A.  B  e  n  z  y  l  i  r  u  n  g.  50  kg  Tetramethyl-Pseudoleukanilin  werden  mit  der 
2  Mol.  Chlorbenzyl  auf  1  Mol.  Tetramethyl-Pseudoleukanilin  entsprechenden 
Menge  Chlorbenzyl.  und  der  äquivalenten  Menge  einer  lOprocentigen  Lauge, 
z.  B.  Natronlauge,  in  Autoclaven  im  Oelbad  von  ca.  115^  C.  während  4  bis 
6  Stunden  erhitzt.  Die  benzylirte  Basis  wird  zur  Entfernung  öliger  Neben- 
producte  längere  Zeit  mit  Wasserdampf  behandelt  und  dann  getrocknet.  So 
bildet  sie  eine  in  der  Kälte  spröde,  schwach  gelblich  geHurbte  Masse,  welche 
keine  Tendenz  hat  zu  krystallisiren  und  in  verdünnten  Mineralsäuren  schwer 
löslich  ist.  Das  Benzyliren  der  übrigen,  oben  namentlich  aufgeführten  Tri- 
und  Dialkyl-Pseudoleukaniline  und  deren  weitere  Behandlung  erfolgt  in  der- 
selben Weise,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  entsprechend  der  Constitution 
die  theoretisch  erforderlichen  Mengen  Chlorbenzyl  und  Natronlauge  verwendet 
werden,  so  dass  stets  hexa-alkylirte  Basen  resultiren.  Bezüglich  der  Eigen- 
schaften der  benzylirten  Basen  ergiebt  sich  folgender  Unterschied:  Die  tri- 
benzylirten  und  tetrabenzylirten  Basen  sind,  gleichviel,  ob  sie  neben  Benzyl- 
auchAethyl-  oder  Methylgruppen  enthalten,  in  verdünnten  Mineralsäuren  gar 
nicht  mehr  löslich. 

B.  S  u  If  o  ni  r  u  n  g. '  50  kg  trockenes  Dibenzyltetramethyl  -  Pseudoleuk- 
anilin werden  allmälig  unter  guter  äusserer  Kühlung  in  200  kg  rauchende 
Schwefelsäure  von  20  bis  28  Proc.  Anhydridgehalt  eingetragen.  Sobald  die 
Lösung  vollendet  ist,  wird  noch  so  lange  unter  guter  äusserer  Kühlung 
rauchende  Schwefelsäure  zugefügt,  bis  freies  Anhydrid  vorhanden  ist.  Damit 
ist  die  Sulfonirung  beendet.  Die  Aufarbeitung  der  Sulfosäure  geschieht  nach 
den  in  der  Technik  üblichen  Methoden.  Die  freie  Sulfosäure  ist  in  kaltem 
Wasser  sehr  schwer,  in  heissem  Wasser  etwas  leichter  löslich ;  in  den  Lösun- 
gen ihres  auch  in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht  löslichen  Alkalisalzes  er- 
zeugen verdünnte  Mineralsäuren  und  Essigsäure  in  der  Kälte  Niederschläge 
der  freien  Sulfosäure,  in  der  Wärme  bringen  nur  verdünnte  Mineralsäuren 
eine  theilweise  Fällung  hervor,  Essigsäure  dagegen  nicht.  Die  Sulfosäuren 
der  tribenzylirten  Basen,  welche  als  Trisulfosäuren  zu  betrachten  sind,  zeigen 
eine  grössere  Löslichkeit  in  Wasser.  In  den  Lösungen  ihrer  sehr  leicht  lös- 
lichen Alkalisalze  bewirken  nur  'verdünnte  Mineralsäuren  eine  theilweise 
Fällung ;  Essigsäure  überhaupt  nicht.  Endlich  sind  die  Sulfosäuren  der  tetra- 
benzylirten Basen  durchaus  leicht  löslich  in  den  Lösungen  ihrer  Alkalisalze, 
in  Wasser  wird  durch  keinerlei  Säure  eine  Fällung  hervorgerufen.  Krystalli- 
sirt  konnten  sämmtliche  Sulfosäuren  bisher  nicht  erhalten  werden. 

C.  Oxydation.  Die  Oxydation  der  Sulfosäuren  geschieht  nach  bekannten 
Methoden,  vermittelst  Braunstein,  Bleisuperoxyd  oder  ähnlich  wirkenden  Oxy- 
dationsmitteln. Der  fertige  Farbstoff  wird  aus  seiner  tiefblauen  Lösung  durch 
Kochsalz  leicht  gefallt  als  dunkler  Niederschlag,  welcher  beim  Erwärmen  zu 
einer  kupferglänzenden  Masse  zusammenschmilzt.  Er  wird  als  Natronsalz  in 
den  Handel  gebracht.  Das  Natronsalz  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich, 
in  dieser  Lösung  erzeugt  verdünnte  Schwefelsäure  eine  theilweise  Fällung, 
Essigsäure  nicht. 
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Die  Nuance  dieses  Farbstoffes  ist  ein  ausgesprochenes  blaastichiges  Grün. 
Die  Nuance  der  übrigen  Farbstoffe  wird  um  so  gelber,  je  mehr  das  Mole- 
culargewicht  wächst,  doch  sind  die  Unterschiede  nicht  bedeutend. 

Das  Natronsalz  der  von  Dibenzyltetraäthyl-Pseudoleukanilin  derivirenden 
Farbstoffsnlfosäuren  zeigt  dieselben  Loslichkeitsverhältnisse  wie  das  8oel>eii 
beschriebene.  Die  Natronsalze  der  Farbstoffsnlfosäuren  des  Tribenzyltri- 
methyl-Pseudoleukanilins  und  des  Tribenzyltriäthyl-Pseudoleukanilins  sind  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich  ;  ihre  Lösungen  werden  ^urch  Kochsalz  schwieriger 
gefällt,  verdünnte  Schwefelsäure  erzeugt  nur  bei  grosser  Concentration  eine 
theilweise  Fällung.  Die  Farbstoffsnlfosäuren,  welche  von  t^trabenzylirten 
Basen  deriviren,  sind  sehr  leicht  löslich. 

Patent- Anspruch: 
Verfahren  zur  Herstellung  blaugrüner  Farbstoffsnlfosäuren  durch  Einfüh- 
rung von  Benzylgruppen  in  das  Tetramethyl-,  Trimethyl-,  Dimethyl-,  Tefcra- 
äthyl-,  Triäthyl-  und  Diäthyl-Pseudoleukanilin ,  Ueberführung  der  benzylirten 
Basen  in  Leukosulfosäuren  und  dieser  in  Farbstoffsulfosäuren  durch  Oxydation. 


Oxyderivate  des  Triphenyl-  und  Tolyldiphenyl- 

m  e  t  h  a  n  8. 

Rnnge^)  erhielt  im  Jahre  1834  aus  dem  Destillationsrückstande^on 
roher  Carbolsäure  mittelst  Kalk  einen  von  ihm  Rosolsäure  genannten 
rothen  Farbstoff  und  Smith«),  Tschelnitz'),  H.Müller*)  undDusart^) 
beobachteten  ebenfalls  die  Bildung  eines  solchen.  (Smith  oxydirte 
rohes  Phenol  mit  Brannstein.) 

Jourdin^)  erhielt  einen  rothen  Farbstoff  durch  Erhitzen  von  fllarbol* 
säure  mit  Soda  und  Quecksilberoxyd,  FoH)  bei  Anwendung  von  Queck- 
silberoxydsttlfat  oder  Arsensäure.  (Er  nannte  den  Farbstoff  Xantho- 
phylensäure.) 

Aehnliche  Farbstoffe  gewannen: 

Schützenberger  und  Songenwald^)  aus  Chlorjod  und  Phenol 
oder  durch  Erhitzen  von  Dijodphenol  (jedenfalls  kresolhaltiges  Phenol). 

Monnet^)  aus  Jodamyl  und  Phenylsulfat  (Phenolsulfosäure). 

P  e  r  k  i  n  und  D  u  p  p  a  ^^)  aus  Phenol  und  Bromessigsänre  oder  Phenol, 
Jod  und  Essigsäure,  Ameisensäure,  Butter-  oder  Yaleriansäure. 

Körner^^)  auß  Monobromphenpl  und  alkoholischer  Kalilauge  bei 
160  bis  1800. 

Binder ^^)  aus  rober  Phenolsulfosäure  und  Schwefelbaryum. 

Aufsehen  erregte  jedoch  erst  die  Entdeckung  K  o  1  b  e '  s  und 
R.  Schmitt's^')  (1861),  dass  aus  Kreosot,  Oxalsäure  und  Schwefelsäure 
ein   prächtiger,    rother  Farbstoff  entsteht,   welcher   der   Runge' sehen 

M  Berzelius'  Jahresber.  1834,  423.  *)  Ibid.  1857,  448.  «)  Ibid.  1857, 
447.  *)  Ibid.  1858,  458.  »)  Ibid.  1858,  460.  «)  Ibid.  1861,  943.  ^  Ibid. 
1862,  697.  8)  Ibid.  1862,  414;  Compt.  rend.  44,  197.  •)  BuU.  de  Mul- 
house  1861,  464;  Dingl.  Joum.  163,  452.  »«)  Chem.  News  1861,  351.  ")  Ann. 
Ghem.  1866,  137,  203.  i3)  Billiman's  Joum.  1862,  408;  Wagner's  Jahresber. 
1862,  584.         ^^  Ann.  Chem.  1861,  119,  169. 
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Oxalsäure  ähnlich  war.  Nach  Wurtz^  hatte  PerBOz  bereits  seit  1859 
im  Geheimen  den  Farbstoff  nach  gleicher  Methode  von  Guinon  u.  Comp, 
fabriciren  lassen,  welche  erst  1862  ein  französisches  Patent  auf  das  Ver- 
fahren nahmen  (s.  u.). 

Fresenius^)  nannte  den  von  Kolbe  und  Schmitt  erhaltenen 
Farbstoff  „Gorallin"  und  glaubte,  das  bei  der  Zersetzung  der  Oxalsäure 
entstehende  Kohlenoxyd  sei  4&b  eigentliche  Agens,  da  Ameisensäure  oder 
Ferrocyankalium  die  Oxalsäure  ersetzen  können.  Milchsäure  gab  einen 
etwas  anderen  Farbstoff.  Das  Corallin  krystallisire  rhombisch  (von 
Groth  gemessen)  und  habe  den  Schmelzpunkt  156^  Es  sei  unlöslich 
in  Schwefelkohlenstoff,  schwer  löslich  in  Chloroform  und  Benzol.  Phenol- 
methyl- und  -Aethyläther  (Anisol  resp.  Phenetol)  gaben  mit  Oxalsäure 
und  Schwefelsäure  ebenfalls  rothe  Farbstoffe,  Zusammensetzung,  CioHs^Ou* 
£ine  aus  Rosanilin  bereitete  Rosolsäure  zeigte  den  Schmelzpunkt  158^ 
und  die  Formel  C^e^as^io*  Kolbe  (ibid.  Anm.)  stellte  für  das  Corallin 
die  Formel  CyHeOj  =  C6H4(HCO)OH  auf. 

Guinon-Marnes  und  Bonn  et  ^)  Hessen  sich  die  Darstellung  des 
von  Kolbe  und  Schmitt^)  erhaltenen  Farbstoffes  aus  Phenol  und  Oxal- 
säure und  Schwefelsäure  in  Frankreich  patentiren  und  nannten  ihn 
„Peonine'^.  Durch  Erhitzen  mit  Anilin  erhielten  sie  daraus  einen 
blauen  Farbstoff  „Azulin^. 

Th.  Wurtz  (s.  Bericht  von  R.  Schmitt^)  Hess  sich  in  Deutsch- 
land dieselben  Farbstoffe  unter  dem  Namen  „Corallin^  und  „Azurin*' 
patentiren. 

Uunt^)  hielt  das  aus  Phenol  und  entwässerter  Oxalsäure  entstehende 
Prodüct  für  kein  Corallin  (soll  wohl  heissen  Rosolsäure?).  Er  will  auch 
diesen  Farbstoff  ohne  Anwendung  von  Wärme  und  ohne  Kohlensäure- 
entwickelung darstellen  können,  ohne  aber  nähere  Angaben  darüber  zu 
machen.  Durch  Einleiten  von  Ammoniakgas  in  eine  Lösung  von  Corallin 
in  Aceton  sollen  prächtige  Krystalle  einer  Ammoniakverbindung  mit 
blauem  Metallglanz  entstehen. 

Znsammenstellungen  der  auf  Geschichte  und  Verwendung  desCorallins 
resp.  der  Rosolsäure  bezüglichen  älteren  Literatur  finden  sich  Jahresber. 
1872,  402;  Dingl.  Journ.  1872,  204,  397;  1877,  225,  190. 

Da  die  verschiedenen  Autoren  den  aus  Phenol  und  Oxalsäure  be- 
reiteten Farbstoff  mit  dem  aus  Rosanilin  darstellbaren  sehr  häufig  ver- 
wechselten und  bald  ersteren,  bald  letzteren  Rosolsäure  nannten,  so  ent- 
stand eine  ausserordentliche  Verwirrung,  in  welche  erst  durch  die 
ausgezeichneten  Arbeiten  Caro's,  Zulkowsky's  u.  A.  Klarheit  gebracht 
wurde. 

Der  leichteren  Verständlichkeit  halber  sind  in  Folgendem  ohne  Rück- 
sicht auf  die  von  den  Autoren  gebrauchten  Namen  folgende,  aus  den 

*)  Dictionn.   de  ohim.,  pag.   825.         ^)   Journ.    prakt.   Cliem.   [2]   5,    184.. 
8)  Bep.  chim.  appl.  4,  450;  Dingl.  Journ.  1863,  167,  390.       *)  Jahresber.  1861, 
711.      ft)  Dingl.  Journ.  166,  318.      «)  Che|n.  News  27,  225;  Jahresber.  1873,  419. 
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späteren  Untersuchungen  sich  ergehende  Bezeichnungen  durchweg  fest- 
gehalten : 

Gorallin  =  Farhstoffgemisch  aus  Phenol  und  Oxalsäure  erhalten; 
Aurin  =  Trioxytriphenylcarbinol- Anhydrid,  Rosolsäure  =  Trioxy- 
tolyldiphenylcarbinol-Anhydrid  (aus  Rosanilin  gewonnen). 

Caro^)  fand,  dass  weder  aus  reinem  Phenol,  noch  aus  reinem  Eresol 
durch  Oxydationsmittel  Aurin  gebildet  wird«  sondern  nur '  aus  Gemischen 
von  Phenol  und  KresoL  Phenol  allein  liefert  aber  Aurin,  wenn  eine 
Substanz  aus  der  Fettreihe  zugegen  ist,  z.  B.  Oxalsäure  oder  Jodamyl 
bei. Gegenwart  von  Schwefelsäure,  ferner  Bromessigsäure,  Eisessig  und 
Jod,  ameisensaure  Salze  und  Jod,  oder  Jodoform.  Siehe  auch  Bildung 
von  Rosolsäure  aus  Eresol,  Phenol,  Arsensäure  und  Schwefelsäure  (Zul- 
kowsky,  s.  Rosolsäure,  S.  427). 

In  analoger  Weise  liefert  reines  Anilin  Rosanilin  (richtiger  wohl 
Pararosanilin)  durch  Erhitzen  mit  Jodoform,  mit  ameisensaurem  Blei  und 
Jod,  in  geringerer  Menge  auch  mit  Chloroform,  ChlorkohlenstofP  oder 
Jodcyan.  Hieraus  schloss  Caro,  dass  im  Rosanilin,  wie  im  Aurin,  der 
Kohlenstoff  theils  in  Form  aromatischer  Reste,  theÜs  in  der  den  Fett* 
körpern  eigen thümlichen  Bind ungs weise  enthalten  sei. 

Grump^)  erwähnt  die  Bildung  eines  offenbar  mit  Aurin  identischen 
Farbstoffes  beim  Zusammenbringen  von  Phenol,  Chloroform  und  festem 
Aetzkali.  Die  Reaction  ist  eine  sehr  lebhafte;  bei  Anwendung  von  Tetra- 
chlorkohlenstoff statt  des  Chloroforms  muss  aber  auf  100^  erhitzt  werden. 

Nach  Guareschi^)  entsteht  sofort  Anrin  beim  Befeuchten  erwärmter 
alkalischer  Pheuate  mit  Chloroform,  s.  auch  Reimer  undTiemann^). 

Aurin  bildet  sich  nach  Elbs^)  bei  der  Einwirkung  von  Chlorpikrin, 
CCI3NO9,  auf  Phenol  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid. 

Nach  Nencki  und  Schmid^)  bildet  sich  Aurin,  wenn  ein  Gemenge 
von  5  g  Ameisensäure,  15  g  Phenol  und  20  g  Chlorzink  am  Rückfluss- 
kühler  eine  Stunde  auf  140  bis  150^  erhitzt  wird. 

Die  Bildung  des  Aurins  lässt  sich  durch  die  Annahme  erklären,  es 
entstünde  zuerst  ein  Leukaurin  nach  der  Gleichung:  SCgHs .  OH  -f*  HCO2H 

[CeH4.0H 
=  HC  CgH^.OH  -f*  2H2O,  und  das  Leukaurin,  CisHieOj,  oxydire  sich 

CßH4.0H 
nach  seiner  Bildung  zu  Aurin. 

Aus  dieser  einfachen  Reaction  lässt  sich  nach  Nencki  folgern,  dass 
auch  beim  Oxalsäureverfahren  das  Aurin  durch  die  zunächst  entstehende 
Ameisensäure  und  das  Phenol  erzeugt  wird,  und  in  der  That  hatte 
schon  Fresenius^)  beobachtet,  dass  Phenol,  Ameisensäure  und  Schwefel- 
säure ein  Corallin  liefert  (s.  auch  Perkin  und  Duppa,  S.  406.) 


1)  PhU.  Mag.  [4]  32,  126;  Jabresber.  1866,  585.  ^)  Cbem.  News  20,  126; 
Jabreaber.  1869,  931.  ^)  Berl.  Ber.  1872,  5,  1055.  «)  Ibid.  1876,  9,  824,  1268. 
ß)  Ibid.  1883,  16.  1275.  8)  Jornn.  prakt.  Cbem.  [2]  23,  546;  25,  273.  ')  Ibid. 
[2]  5,  184. 
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Der  nach  dem  Patent  von  Lembach  and  Schleicher  (s.  S.  397) 
aus  Nitrobenzylchlorid  und  Phenol  erhaltene  rothe  Farbstoff  ist  wohl 
ebenfalls  Aurin  und  0.  Jacobson i)  erhielt  beim  Erhitzen  von  a-Oxy- 
isophtalsäure  mit  Salzsäure  auf  180®  (wobei  sich  Phenol  abspaltet)  einen 
in  grüngoldenen  Nadeln  krystallisirenden,  dem  Aurin  ähnlichen  (viel- 
leicht identischen?)  Farbstoff. 

Aus  Phenol,  Salioylaldehyd  und  Schwefelsäure  erhielten  Lieber- 
mann und  Schwarzer')  einen  Farbstoff,  welchen  sie  zuerst  für  Aurin 
hielten  (Salicylaldehyd  und  Schwefelsäure  gab  denselben  Körper,  wohl 
weil  sich  Phenol  aus  dem  Aldehyd  abspaltete),  und  erklärten  die  Aurin- 
bildung  aus  Phenol  und  Oxalsäure  durch  die  Annahme,  es  entstehe  als 
Zwischenproduct  sälicylige  Säure  (p-Oxybenzaldehyd  lieferte  mit  Phenol 
und  Schwefelsäure  einen  ähnlichen  Farbstoff,  Liebermann').  In  einer 
späteren  Mittheilung  erklärte  Lieb  ermann  (1.  c.  1437)  jedoch,  dass  das 
Product  aus  Salicylaldehyd  und  Phenol  nicht  mit  Aurin  oder  mit  Rosol- 
säure  identisch  sei.  Trzcinski^)  erklärte  ihn  für  ein  Oxyaurin, 
C19H14O4,  da  er  ein  Atom  Sauerstoff  mehr  enthalte  als  Aurin,  und 
Zulkowsky^)  gab  dem  Farbstoff  die  Formel  GseH^oOg  und  erwähnte, 
dass  Paraoxybenzaldehyd  mit  Phenol  eine  isomere  Verbindung  erzeuge. 
Das    im    Gorallin    enthaltene    harzartige    Product    besitze    die    Formel 

Um  zu  entscheiden,  ob  die  Aurinbildung  der  Einwirkung  des  Kohlen- 
oxyds oder  der  Kohlensäure  zuzuschreiben  ist,  liessen  de  Clermont  und 
Fromm el®)  diese  Gase  bei  250®  unter  Druck  auf  Pheool  wirken,  er- 
hielten jedoch  keinen  Farbstoff,  dagegen  lieferte  ein  Gemenge  von  Kohlen- 
oxyd und  Sauerstoff  beträchtliche  Mengen  von  Aurin. 

Zulkowsky^)  glaubte,  dass  nascirende  Kohlensäure  die  Aurin- 
bildung veranlasse,  aber  Staub  und  Smith^)  bestritten  dies,  weilMalon- 
säure  mit  Phenol  (oder  allein)  und  Schwefelsäure  bei  120®  kein  Aurin 
bilde.  Demnach  wäre  Nencki's^)  Ansicht  beizustimmen,  dass  nasci- 
rende Ameisensäure  das  Aurin  erzeuge. 

Dale  und  Schorlemmer^®)  erhielten  beim  Erhitzen  vonAnrin  mit 
alkoholischem  Ammoniak  während  mehrerer  Tage  auf  150®,  oder  mit 
wässerigem  Ammoniak  während  20  Stunden  auf  120®  Pararosanilin, 
oder  bei  längerer  Einwirkung  Paraleukanilin.  (Schneller  geschieht  die 
Umwandlung  bei  180®.)  Da  sie  aber  Pararosanilin  für  Rosanilin  und 
Paraleukanilin  für  Leukanilin  hielten,  so  erklärten  sie  Aurin  und  Rosol- 
säure  für  identisch. 

Zur  genaueren  Kenntniss  der  Gorallinbeetandtheile  trug  wesentlich 
die  Yergleichupg  des  aus  Gorallin  gewonnenen  Aurins  mit  dem  aus  Ros- 


1)  Berl.  Ber.  1878,  11,  380.  »)  Ibid.  1876,  9,  800.  »)  Ibid.  1878,  11,  1434. 
*)  Ibid.  1883,  16,  2835.  *)  Monateh.  f.  Ohem.  5,  108;  Berl.  Ber.  1884,  17, 
209,  Bef.  «)  Oompt.  rend.  88,  655;  Berl.  Ber.  1879,  12,  1211.  »)  Monatsh. 
f.  Chem.  5,  108.  «)  Berl.  Ber.  1884,  17,  1740.  •)  Joum.  prakt.  Chem.  [2] 
25,  282.        1®)  Berl.  Ber.  1877,  10,  1016,  1123. 
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anilin  durch  Diazotiren  und  Kochen  des  Diazokörpers  mit  Wasser  er- 
haltenen sehr  ähnlichen  Farbstoffes  bei.  Caro  und  Graebe^)  consta- 
tirten  in  dieser  Weise  endgültig  die  Verschiedenheit  dieser  Körper.  Dale 
und  Schorlemmer^)  untersuchten  das  Aurin  eingehend,  stellten  Ver- 
bindungen desselben  mit  Disulfiten  her  und  uberführteu  es  in  ein  Leuk- 
aurin.  Dem  Aurio  sprachen  sie  die  Formel  G30H14OS  zu;  aber  £.  und 
0.  Fischer  lieferten  den  Nachweis,  dass  das  Aurin  C19H14O3  ist  und  zu 
den  Triphenylmethanderiyaten  gehört,  da  es  ihnen  gelang,  seine  Leuko- 
Verbindung  in  den  Kohlenwasserstoff  Triphenylmethan  zu  überführen. 
Dale  und  Schorle mmer^)  schlössen  sich  dem  an  (vgl.  Gukassianz^). 
Aurin  haben  Caro  und  Graebe^)  auch  aus  Dioxybenzophenon, 

^^  iP^H*  *  OH  M'  synthetisch  dargestellt. 

Dasselbe  "wirkt  zwar  direct  nicht  mit  Phenol,  wohl  aber  ein  chlor- 
haltiges Product,  welches  bei  Behandlung  des  Dioxybenzophenons  mit 
Phosphortrichlorid  entsteht  und  als  Dioxybenzophenonchlorid, 

!C  H     OH 
p^TT*'^Ti,  aufgefasst  werden  kann. 

Dieser  Körper  reagirt  schon  in  der  Kälte  mit  einem  Gemische  aus 
Phenol  und  Schwefelsäure,  doch  wird  die  Reaction  bei  100  bis  140^  in 
kurzer  Zeit  zu  Ende  geführt.  Auf  Wasserzusatz  scheidet  sich  Aurin 
aus.     Der  Process  verläuft  nach  der  Gleichung: 

(r  w     OM  YC6H4.OH 

C1,C  p«„^-^„  +  C6H5.0H  =  2HC1  +  CC6H4.OH. 
l^ß^-^^  I  (CeH;.0 


Hieraus,  sowie  aus  der  Beziehung  zwischen  Pararosanilin  undAnrin 
ergab  sich  auch  die  Constitution  des  Aurins  als  des  Anhydrids  eines  dem 
Pararosanilin  analog  constituirten  Trioxytriphenylcarbinols. 

Indess  bleibt  die  Reaction  nicht  bei  der  Bildung  eines  Trioxytri- 
phenylcarbinols stehen,  sondern  unter  Austritt  von  1  Mol.  H^G  bildet 
sich  sofort  Aurin,  ein  inneres  Anhydrid  jenes  Carbinols : 


GH 
GH. 


fC6H4.GH  fC6H4. 

(HO)C  O6H4.GH-H2G  =  C{C6H4.w 
IC6H4.GH  [IC6H4.O 

Während  also  in  der  Reihe  der  Amidoverbindungen  das  Carbinol 
(Pararosanilin)  existenzfähig  ist  und  eine  Anhydridbildung  nur  beim 
Entstehen  eines  Salzes  jenes  Carbinols  eintritt,  geht  in  der  Reihe  der 
Gxyverbindungen  das  Carbinol  im  Moment  seiner  Bildung  sofort  in  ein 
Anhydrid  über. 


1)  Berl.  Ber.  1878,  11,  1116.       3)  Ann.  Chem.  166,  279;  Chem.  Soc.  Joum. 
[2]  11,  434.         8)  Berl.  Ber.  1878,  11,  708,  1556.  *)  Ibid.  1878,  11,  1179  und 

Chem.  News  37,  213.        ^)  Berl.  Ber.  1878,  11,  1350. 
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B  e  n  z  e  f  n  e. 
« 
Ti'iphcnylmethanderivate,    in    welchen    nur    zwei    Benzol re sie 

Hydro  xylirt  sind,  hat  man  Benz  eine  genannt.  Derartige  Verbin- 
dungen sind  aus  Benzotrichlorid  und  Phenol,  Resorcin  etc.  (Döbner  s.  u.) 
und  aus  Oxybeuzophenon,  Benzol  und  Schwefelsäure  (Caro  und  Graebe 
8.  u.)  dargestellt  worden.  Als  Farbstoffe  haben  die  Benzeine  keine  Ver- 
wendung gefunden. 

Auch  bei  der  Bildung  der  Benzeine  findet  eine  innere  Anhydridbildung 
statt,  beim  Phenolbenzein  (Benzaurin)  z.  B.  ganz  analog  wie  bei  Aurin. 
Vielleicht  bilden  sich  Benzeine  auch  durch  Condensation  aromatischer 
Säuren  mit  Phenolen  bei  Gegenwart  von  Chlorzink  (s.Zulkowsky,  S.414). 


Benzaurin,  Phenolbenzein.. 

(l)fC«Il5 

Dioxytriphenylcarbinolanhydrid,  C<C6H4.0H(4), 

IC6H4.O    (4) 


bildet  sich  nach  Döbner^)  durch  Erwärmen  von  1  Mol.  Benzotrichlorid, 
C6H5  .GCI3,  mit  2  Mol.  Phenol  auf  dem  Wasserbade.  Unter  starker  Salz- 
säureentwickelung  entsteht  ein  dunkelrothes  Harz.  Zur  Reinigung  wird 
zunächst  das  unveränderte  Phenol  mit  Wasserdampf  abgetrieben  und 
das  Product  wiederholt  mit  saurem  schwefligsaurem  Alkali  in  der  Wärme 
behandelt.  Aus  der  Lösung  scheidet  man  den  Farbstoff  durch  Erhitzen 
mit  Salzsäure  ab  und  erhält  ihn  in  Form  harter,  rother,  metallglänzender 
Krusten.  Das  Benzaurin  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  Eisessig  mit  gelber  Farbe ;  schwerer  löslich  in  Benzol. 
In  Alkalien  löst  es  sich  mit  violettrother  Farbe ,  die  sich  auf  der  Faser 
nicht  fixirt  und  beim  Stehen  der  Lösung  an  der  Luft  allmälig  ver- 
schwindet. Säuren  fällen  das  Benzaurin  in  Form  hellrother  Flocken  ans. 
Die  alkoholische  Lösung  desselben  färbt  goldgelb.  Technische  Verwen- 
dung hat  das  Benzaurin  nicht  gefunden. 

(OfCsHs 
Dioxytriphenylmethan,  Leukobenzaurin,  HCiCgH^  .OH  (4), 

[C6H4.0H(4)- 
bildet  sich  bei  der  Reduction  des  Benzaurins  mit  Zink  und  Salzsäure 
and  bei  der  Condensation  von  Benzaldehyd  mit  Phenol  bei  Gegenwart 
von  Chlorzink;  es  bildet  schwach  gelb  gefärbte  Nadeln,  welche  bei  16P 
schmelzen,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig  sind  und  sich 
in  Alkalien  farblos  auflösen.  Oxydationsmittel  überführen  die  Verbindung 
wieder  in  Benzaurin« 


*)  Berl.  Ber.  1879,   12,  1462;  s.  auch  1878,  11,    1236;   sowie  Döbner  und 
Stackmann,  Berl.  Ber.  1876,  9,  1918;  femer  Ann.  Chem.  217,  223  bis  269. 
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Offenbar  dieselbe  Verbindung  erhielten  Garo  and  Graebe^)  als  sie 
Oxybenzophenon ,  CgHs  .GO.CeH4.OH,  zuerst  mit  PhoBphortrichlorid  in 
das  Ghlorid  Überfahrten  und  dann  analog  der  S.  410  erwähnten  Aurinsyn- 
these  mit  Phenol  und  Schwefelsäure  erhitzten.  Garo  und  Graebe 
stellten  auch  die  von  D ob  n  er  später  näher  begründete  Formel  des  Benz-^ 
aurins  auf.  Die  Parastellung  der  Hydroxylgruppen  ergiebt  sich  auch 
daraus,  dass  Benzaurin  beim  Schmelzen  mit  Kali  und  Di -p- oxybenzo- 
phenon und  Benzol  oder  in  p-Oxybenzoesäure,  Phenol  und  Benzol  zer- 
fällt. Benzaurin  entsteht  nach  Homolka^)  durch  Erwärmen  von  Phenyl- 
glyoxylsäure  mit  Phenol  und  Schwefelsäure  auf  120^  Hierbei  tritt 
Kohlensäure  aus  und  es  spaltet  sich  also  die  Phenylglyoxylsäure  in 
Kohlensäure  und  Benzaldehyd. 

Letzteres  condensirt  sich  dann  mit  2  Mol.  Phenol  zu  Leukoben z- 
aurin,  welches  sich  an  der  Luft  zu  Benzaurin  oxydirt.  Auch  bei  der 
Condensation  der  Phenylglyoxylsäure  mit  Dimethylanilin  findet  eine 
Spaltung  derselben  in  Benzaldehyd  und  Kohlensäure  statt  (es  entsteht 
die  Leukobase  des  Malachitgrüns,  s.  d.)  und  es  ist  nach  Homolka  eine 
allgemeine  Eigenschaft  der  Ketonsäuren  (R' .  CO  .  GOOH)  in  solchen 
Fällen  in  Kohlensäure  und  einen  Aldehyd  zu  zerfallen. 

Resorcinbenzei'n,  G38H30O9. 

Nach  Döbner^)  bildet  sich  dieses  fluorescei'nähnlicheGondensations- 
product  beim  gelinden  Erwärmen  von  Besorcin  (2  Mol.)  mit  Benzotri- 
chlorid  (1  Mol.).  Schliesslich  wird  die  von  Salzsäuregasentwickelung 
begleitete  Reaction  bei  180  bis  190^  zu  Ende  geführt.  Die  tiefroth- 
branne,  metallglänzende  Schmelze  wird  in  verdünnter  Natronlauge  gelöst 
und  durch  Fällen  mit  Essigsäure  das  Resorcinbenzein  als  gelber  krystalli- 
nischer  Niederschlag  erhalten.  Aus  einem  Gemische  von  Alkohol  und 
Eisessig  krystallisirt  bildet  es  Prismen,  welche  im  reflectirten  Lichte 
violettroth,  im  durchfallenden  gelb  erscheinen.  Das  gefällte  Product  löst 
sich  leicht  in  Alkohol,  die  Krystalle  dagegen  schwer,  leichter  bei  Zusatz 
von  Salzsäure  oder  Essigsaure.  Die  bei  100®  getrocknete  Substanz  hat 
die  Zusammensetzung  G38H30O9,  bei  130®  getrocknet  ist  sie  CssHs^sO?. 

Die  erstere  Verbindung  können  wir  uns  entstanden  denken 
durch     Znsammentritt     zweier     Molecüle     Tetroxytriphenylcarbinol, 

[Ce  H5 
HO.G<GeH3(OH)3,  unter  Austritt  eines Wassermolecüls;  ob  dasselbe  aus 
IC,H,(0H), 

den  Hydroxylgruppen  der  Resorcinreste  abgespalten  wird  und  also  die 
beiden  Molecülhälften  durch  ein  an  die  Gruppen  C^Rz  gebundenes  Sauer- 
stoffatom  zusammengehalten  werden,  oder  ob  das  Wassermolecül  sich  aus 
den  Garbinolhydroxylen  abspaltet  und  das  die  Molecülhälften  zusammen- 


1)  Berl.  Ber.  1878,  11,  1350.     ^}  Ibid.  1886,  18,  988.     »)  Ibid.  1880,  13,  610. 
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haltende  Sauerstoffatom  am  Methankohlenstoff  angreift,  ist  nicht  bekannt. 
Im  ersteren  Falle  würde  der  Austritt  zweier  weiterer  Wassermolecüle 
bei  130^  eine  Anhydridbildung  zwischen  je  einem  Carbinolhydroxyl  und 
einem  Resorcinrest  bedingen,  in  ähnlicher  Weise,  wie  bei  Phenolbeuzein, 
im  letzteren  Falle  würde  je  ein  Wassermolecül  aus  den  Resorcin- 
hydroxylen  der  beiden  Molecülhälften  austreten  und  also  eine  Anhydrid- 
bildung  stattfinden,  wie  beim  Fluorescei'n. 

Aus  Resorcin,  Benzoesäure  und  Chlorzink  entsteht  ein  wahrscheinlich 
mit  Resorcinbenzein  identischer  Korper  (s.  f.  S.),  ebenso  aus  Resorcin 
und  Jodoform  (BreinH). 

Die  Lösung  des  Resörcinbenzei'ns  besitzt  eine  gelbrothe  Farbe  und 
fluorescirt  in  verdünntem  Zustande  grün,  ähnlich  wie  Fluorescein  und 
färbt  die  Faser  gelb.  Die  alkalische  Lösung  ist  gelbbraun.  Zinkstaub 
entfärbt  sie  beim  Erwärmen  und  auch  die  alkoholische  Losung  wird  durch 
Zinkstaub  und  Salzsäure  entfärbt.     Hierbei  entsteht 


Tetrozytriphenylmethan,  HC 


CßHs 

fOH 


CeHs 


OH. 
OH 
OH 


Dasselbe  krystallisirt  in  farblosen,  langen  Nadeln,  wenn  man  seine 
alkoholische  Lösung  mit  Wasser  bis  zur  beginnenden  Trübung  versetzt. 
Schmelzpunkt  171^.  Diese  Leukoverbindung  löst  sich  farblos  und  leicht 
in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig,  wenig  in  Wasser  und  wird  durch  Oxy- 
dationsmittel, auch  durch  Erhitzen  an  der  Luft,  in  das  gelbe  Resorcin- 
benzein überführt.  Direct  entsteht  sie  aus  Resorcin,  .Benzaldehyd  und 
Schwefelsäure.     Caro*). 

Tetrabromresoroinbenzein,  Ci9HioBr404,  bildet  sich  bei 
Zusatz  der  in  Eisessig  gelösten  berechneten  Brommenge  zur  Lösung  des 
Resorcinbenzems  in  Alkohol  und  Eisessig  (s.  o.).  Hierbei  scheidet  sich 
das  Bromderivat  aus  und  wird  durch  Wasser  vollständig  ausgefallt.  Es 
ist  schwer  löslich  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  und  krystallisirt 
nicht.  In  Alkalien  löst  sich  das  Tetrabromresorcinbenzein  mit  granatrother 
Farbe  und  einer  dem  Eosin  ähnlichen,  aber  schwächeren,  Fluorescenz. 
Das  Absorptionsspectrum  ist  ebenfalls  demjenigen  des  Eosins  ähnlich. 
Wolle  und  Seide  wird  durch  die  Salzlösung  des  Tetrabromresorcinbenzems 
mit  einer  dem  Eosin  sehr  ähnlichen  Nuance  gefärbt. 


Analoge  Verbindungen  erzeugt  das  Benzotrichlorid  mit  den  Kresolen, 
Brenzcatechin,  Hydrochinon,  Orcin  und  /3-Naphtol.    Diese  Benzeine  sind 

1)  Ber.  d.  österr.  ehem.  Ges.  1881,  48,  73;  Wagner*8  Jahresber.  1881,  1331. 
2)  Berl.  Ber.  1887,  20,  1553. 
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gelb  bis  gelbrotb.  Pyrogallol  giebt  einen  blau  violetten  (unter  dem 
Namen  Anthracenviolett  eine  Zeit  lang  in  den  Handel  gebracbten), 
oe-Naphtol  einen  grünen  Farbstoff. 

Durch  Erhitzen  von  Phenolen  mit  aromatischen  Säuren  und  wasser- 
entziehenden Mitteln,  wie  Schwefelsäure,  Zinnchlorid  oder  Chlorzink,  ent- 
stehen nach  Zulkowsky^)  Farbstoffe.  Phenol  wirkt  am  trägsten, 
Resorcin  und  andere  mehrwerthige  Phenole  viel  leichter.  Aus  Benzoe- 
säure und  2  Mol.  Resorcin  nebst  einem,  dem  Resorcin  gleichen  Gewicht 
an  Chlor  zink  entsteht  bei  170  bis  180^  ein  aus  50  procentigem  Weingeist 
umzukrystallisirender  Farbstoff,  welcher  wahrscheinlich  identisch  ist  mit 
Döbner's  Resorein benzein  ^). 

Benzoesäure,  Orcin  und  Schwefelsäure  geben  bei  140<^  einen  gelben, 
in  weingeistiger  Lösung  dunkelgrün  fluorescirenden  Farbstoff.  Benzoe- 
säure und  Pyrogallol  und  Schwefelsäure  giebt  einen  farblosen,  aas  heissem 
Wasser  krystallisirbaren  Körper,  der  jedoch  von  einem  gefärbten  be- 
gleitet ist. 

SaHcylsäure  und  Resorcin  liefern  einen  rothbraunen  Farbstoff,  dessen 
weingeistige  Lösung  besonders  auf  Zusatz  von  Ammoniak  intensiv  grüne 
Fluorescenz  zeigt. 

Gorallin, 

auch  gelbes  Corallin  genannt^).  Das  Reactionsproduot,  welches  sich 
bei  der  Einwirkung  von  Oxalsäure  und  Schwefelsäure  auf  Phenol  bildet, 
ist  ein  Gemenge  mehrerer  Körper.  Nach  Zulkowsky^)  bestehen  etwa 
70  Proc.  des  Productes  aus  harzartigem  Corallinphtalin,  auch 
Pseudorosolsäure  genannt,  doch  steht  dieselbe  mit  Pseudorosanilin  in 
keiner  Beziehung;  der  Rest  enthält  Anrin,  ozydirtes  Aurin  und 
Methylaurin. 

Das  Rohproduct  kommt  als  metallglänzendes,  dunkelroihes  Harz  in 
den  Handel,  wird  aber  in  der  Färberei  kaiim  noch,  in  der  Druckerei  nur 
noch  spärlich  verwendet. 

Hinsichtlich  seiner  Darstellung  sei  auf  die  unten  folgenden  Angaben 
von  Zulkowsky  verwiesen.  Ferner  fand  Prudhomme-*^),  dass  bei  der 
Aurindarstellung  mit  Phenol,  Oxalsäure  und  Schwefelsäure  letztere  durch 
Borsäure,  arsenige  oder  Arsensäure  ersetzt,  ja  einfach  weggelassen  wer- 
den  könne,  nur  müsse  im  letzteren  Falle  entwässerte  Oxalsäure  ange- 
wandt werden. 

Comaille^)  stellte  Versuche  über  die  zur  CoraÜinbildung  nöthigen 
Mengenverhältnisse  der  Materialien  an  und  analysirte  die  Blei  Verbindung 


1)  Monatsh.  f.  Chem.  5,  221;  ßerl.  Ber.  1884,  17,  354.  ^)  Berl.  Ber.  1880, 
13,  610.  8)  Zum  Unterschiede  von  dem  daraus  durch  Erhitzen  mit  Anuno- 
niak  darstellbaren  sog.  „rothen  Corallin".  *)  Ann.  Chem.  1878,  194,  119; 
1880,  202,  184.  ß)  Bull.  soc.  chim.  [2]  19,  339;  20,  97;  Jahresber.  1873,  419. 
8)  Monit.  scientif.  [3]  3,  48,  902;  Jahresber.  1873,  420. 
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des  Corallins,  welche  jedoch  sehr  Bohwankende  Zasammensetzang  ergab. 

Claparede  and  W.  Smith  ^)  fanden  als  Nebenprodnct  bei  der  Aurin- 

schmelze  an  den  Geftssdeckeln  eine  weisse,  tafelartige,  Krystalle  bildende 

Substanz,    welche    als   Molecülyerbindung    von   Phenol    und  Oxalsäure, 

C.iH304.2C6H50H,  aber  auch  als  der  sogenannte  Phenylorthooxal- 

C(0H),.0C6Hs 
Säureäther,  I  (Biphenyläther  des  Hexaoxyäthans), 

C(0H)j.0C6H,        ^        ^  J  /. 

aufgefasst  werden. 

Bei  der  Behandlung  mit  Lösungsmitteln  ausser  Eisessig  zerfällt  die 
Substanz  in  ihre  Componenten  und  lässt  sich  direct  aus  letzteren  durch 
Destillation  oder  Krystallisation  aus  Eisessiglösung  erhalten. 

Staub  undW.Smith^)  leiten  jene  Verbindung  von  einer  Oxalsäure, 

C(0H)3 

t  •  ,  ab  (d.  i.  CjHjO*  +  2HjO).     Der  Körper  giebt  beim  228tün- 

C  (0  H)^ 

digen  Erhitzen    mit   concentrirter   Schwefelsäure  Aurin,  ist  aber  kein 

Zwischenproduct  der  Aurinbildung,  wie  Claparede  und  W.  Smith  ver- 

muthet  hatten. 

Zulkowsky^)  gab  zur  Herstellung  des  Corallins  und  Trennung 
seiner  Bestandtheile  mehrere  Vorschriften;  die  letzte  gute  Resultate 
liefernde  ist  folgende:  1  Thl.  Phenol  wird  mit  Vt  "^^^  Schwefelsäure 
(66^ B.)  gemischt,  hierauf  0,6  bis  0,7  Thle.  entwässerte  Oxalsäure  zuge- 
fügt und  so  lange  auf  120  bis  130^  erhitzt,  bis  der  Kolbeninhalt  in  eine 
beim  Erkalten  zähe  Masse  übergeht  und  die  Gasentwickelnng  entschie- 
den schwächer  geworden  ist.  Hierzu  sind  etwa  24  Stunden  erforderlich. 
Das  noch  warme  Reactionsproduct  wird  in  soviel  Wasser  gegossen,  dass 
weiterer  Wasserzusatz  keine  Fällung  mehr  bewirkt. 

Hierbei  scheidet  sich  das  Corallin  grösstentheils  als  metallglänzende, 
harzige  Masse  ab,  während  unverändertes  Phenol,  Phenolsulfosäure  und 
geringe  Mengen  von  Corallin  in  Lösung  gehen. 

Die  Ausbeute  an  Corallin  beträgt  zwischen  60  und  70  Proc.  Die 
werthvoUen  Bestandtheile  der  Flüssigkeit  lassen  sich  nach  Wegschaffung 
der  Schwefelsäure  durch  Kalk  und  Abfiltriren  des  Gypsniederschlages 
durch  Eindampfen  des  Filtrates  und  Erhitzen  des  Rückstandes  mit  neuen 
Mengen  Oxalsäure  und  Schwefelsäure  wieder  nutzbar  machen. 

Aus  dem  rohen  Corallin  entfernt  man  beigemengtes  Phenol  durch 
mehrmaliges  Auskochen  mit  Dampf,  dann  wird  das  erkaltete  Product 
gepulvert  und  in  verdünnter  warmer  Natronlauge  gelöst.  Nach  dem 
Erkalten  leitet  man  schweflige  Säure  bis  zur  Sättigung  in  die  Flüssig- 
keit, wodurch  Entfärbung  und  Abscheidung  eines  flockigen  Niederschlages 
erfolgt     Hierauf  wird  soviel  Wasser  zugefügt,  bis  kein  weiterer  weisser 


*)  Chera.  Soc.  Jonm.  43,  358;  Jahresber.  1883,  943.  ^)  Berl.  Ber.  1884, 
17,  1740.  3j  Ann.  Chem.  1878,  194,  119;  1880,  202,  179,  .184;  Wien.  Akad. 
Ber.  2.  Abth.,  82,  598;  Berl.  Ber.  1878,  11,  391,  1426;  Jahresber.  1872.  402; 
1877,  600,  660. 
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Niederschlag  mehr  entsteht    nnd  letzterer  nach   vier-   bis  fünftägigem 
Stehen  der  Flüssigkeit  abfiltrirt.   Er  besteht  aus  Pseudorosolsäure  (Coral- 
linphtalin).     Ausbeate  etwa  70  Proc.  des  Corallins. 

Das  Filtrat  wird  auf  70  bis  80^  erwärmt,  mit  überschüssiger  con- 
centrirter  Salzsäure  versetzt  und  zur  Verjagung  der  schwefligen  Säure 
erhitzt.  Hierbei  scheiden  sich  die  Sulfltyerbin düngen  der  krystallisir- 
baren  Rosolsäuren  als  mennigrothe  Massen  ab,  welche  durch  Filtration 
von  der  Flüssigkeit  getrennt,  ausgewaschen  und  durch  Erhitzen  auf  120 
bis  130^  von  der  schwefligen  Säure  befreit  werden. 

1  kg  des  erkalteten  Produotes  löst  man  in  6,5  Liter  Alkohol  von 
60  Vol.- Proc.  "und  lässt  krystallisiren.  Sobald  sich  mennigrothe  Adern 
an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  zeigen,  welche  beim  Darauf  blasen  stärker 
hervortreten,  beginnen  sich  bAi*zige  Körper  aus  Mangel  an  Alkohol  abzu- 
scheiden und  es  ist  Zeit  die  Flüssigkeit  durch  einen  Platinconus  zu  fll- 
triren.  Die  erhaltene,  mit  50  proc.  Alkohol  auszuwaschende  Krystallmasse 
beträgt  21,5  Proc.  des  in  Alkohol  gelösten  Productes  und  besteht  grössten- 
theils  aus  Methylaurin  und  sog.  oxydirtem  Aurin,  welches  violette 
Nadeln  bildet. 

Durch  erneutes  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  die  Mutterlauge 
der  ersten  Krystallisation  scheidet  sich  abermals  ein  Theil  der  Farbstoffe 
ab.  Man  lässt  die  Flüssigkeit  wiederum  so  lange  stehen  bis  mennig- 
rothe Adern  auftreten  und  filtrirt  dann  ab.  Der  22,5  Proc.  betragende 
Farbstoffniederschlag  enthält  Au r in  und  oxydirtes  Aurin.  Er  wird 
durch  Erhitzen  von  schwefliger  Säure  befreit. 

Aus  den  Mutterlaugen  gewinnt  man  Leukorosolsäuren  (12,5  Proc) 
durch  Verjagen  des  Alkohols,  Losen  des  Rückstandes  in  Natronlauge  und 
Einleiten  von  schwefliger  Säure.  Die  Leukorosolsäuren  bilden  ein  hell- 
rothes,  krystallinisches  Pulver,  sind  aber  noch  mit  etwas  Harz  verunreinigt. 
Es  ist  unentschieden ,  ob  sie  Bestandtheile  des  Corallins  sind  oder  erst 
durch  die  Behandlung  desselben  mit  schwefliger  Säure  gebildet  wurden. 

Durch  Zusatz  von  Salzsäure  scheidet  sich  aus  der  Flüssigkeit  noch 
etwas  mit  Harz  vermischte  Rosolsäure  ab,  welche  durch  Erhitzen  von 
schwefliger  Säure  befreit,  in  absolutem  Alkohol  aufgelöst  wird.  Durch 
Einleiten  von  Ammoniak  in  diese  Lösung  wird  noch  etwas  Methylaurin 
(3,4  Proc.)  als  Ammoniakverbindung  gefällt. 

Die  erhaltenen  Niederschläge  von  Aurin  etc.  müssen  durch  wieder- 
holtes Urakrystallisiren  aus  60  proc.  Alkohol  gereinigt  werden. 


(i)fCeH4(OH)(4) 
Leukaurin,  Trioxytriphenylmethan,  HC{CeH4(OH)(4). 

lC6H4(OH)(4) 

Zur  Darstellung  des  Leukanrins  reducirt  man  Aurin  mit  Zinkstaub 
und  Essigsäure  und  fallt  das  Reactionsproduct  durch  Wasserzusatz.     So 
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erhalten  bildet  es  ein  krystalliuisches  weisses  Pulver,  welches  in  Wasser 
schwer  löslich  ist,  aus  Alkohol  oder  Essigsäure  aber  in  grossen  Nadeln 
oder  Prismen  krystallisirt.  In  Alkalilaugen  ist  das  Lenkaurin  leicht  lös- 
lich ^).   Beim  Erhitzen  auf  130^  färbt  es  sich  röthlich,  schmilzt  aber  nicht. 

Wird  das  Leukaurin  in  alkalischer  Lösung  durch  übermangansaures 
Kalium  oder  Ferricyankalium  oxydirt,  so  entsteht  zwar  ein  röthes  Product, 
welches  aber  nicht  mit  Aurin  identisch,  und  vielleicht  ein  Aurinchinon  ist. 

Essigsäureanhydrid  acetylirt  das  Leukaurin  beim  Erwärmen  leicht 
zu  Triacetleukaurin,  HC(C6H4. 00)113  0)3.  Dasselbe  ist  unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  und  in  Aether  und  krystalli- 
sirt  daraus  in  bei  138  bis  139^  schmelzenden  farblosen  Säulen').  Mit 
Benzoylchlorid  wird  Tribenzoyl-Leukaurin  erhalten.  (Dale  und 
Schorlemmer '). 


(i)fCeH4(OH)(4) 
Aarin,  Pnrarosolsäare,  C{CeH4(OH)(4). 

I  ICSH4O       (4) 

Das  Aurin  ist  wie  erwähnt  ein  Bestandtheil  des  Corallin  genann- 
ten FarbstofiPgemenges ,  welches  durch  Erhitzen  von  Phenol  mit  Oxal- 
säure und  Schwefelsäure  entsteht,  s.  o.  Reines  Aurin  lässt  sich  nach 
Dale  und  Schorlemmer^)  aus  Oorallin  durch  längeres  Behandeln  des- 
selben mit  kaltem  Alkohol  isoliren,  wobei  schliesslich  ein  verhältnissmässig 
geringer  kry stallin ischer  Bückstand  bleibt,  welcher  wiederholt  aus  Alkohol 
umkrystallisirt  werden  muss. 

Auch  durch  Einleiten  von  Ammoniakgas  in  gesättigte  alkoholische 
Corallinlösung  lässt  sich  nach  Dale  und  Schorlemmer  Aurin  gewinnen. 
Es  scheiden  sich  während  der  Operation  Ery^talle  einer  Ammoniakver- 
bindung des  Aurins  ab,  welche,  durch  Salzsäure  oder  Essigsäure  zerlegt. 
Aurin  liefern.  Dasselbe  ist  noch  durch  mehrmalige  Erystallisation  aus 
Alkohol  zu  reinigen. 

In  reinem  Zustande  erhält  man  Aurin  aus  Pararosanilin>  indem 
man  dasselbe  diazotirt  und  die  entstandene  Tridiazoverbindung  mit 
Wasser  kocht.  Die  hierbei  stattfindenden  Reactionen  lassen  sich  durch 
folgende  Gleichungen  darstellen: 

fC6H4NHs        NOOH        HCl  fC6H4N=NCl 

(HO)G{C6H4NH,  +  NOOH  +  HCl  =  (HO)C  C6H4N=NC1  +  6HaO, 
IC6H4NH2        NOOH        HCl  [C6H4N=NC1 

(H0)C(C6H4N=NC1)3  +  3HOH  =  (HO)C[C6H4(OH)]3  +  3HCl  +  6N. 


1)  Dale  u.  Schorlemmer,  Chem.  News  24,  282;  Berl.  Ber.  1871,  4,  574, 
971.  2)  Caro  u.  Graebe,  Berl.  Ber.  1878,  11,  1117;  Zulkowsky,  Ann. 
Chem.  202,  197.  »)  Ann.  Chem.  166,  279;  Chem.  Boc.  Joum.  [2]  11,  434. 
*)  Ann.  Chem.  1879,  196,  77. 

Heumaun,  Anilinfarbon.  27 
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Eigenschaften  des  Aurins^). 

Das  reine  Aurin  bildet  rhombische  Krystalle  (Krystallmessungen  yon 
Lewis')  und  Makowsky^),  welche  im  durchfallenden  Lichte  dunkel- 

rosenroth,  im  reflectirten  himmelblau  erscheinen.  Sie  verlieren  erst  bei 
140  bis  180^  das  Wasser,  schmelzen  auch  bei  220®  noch  nicht  und 
sind  in  Wasser  fast  unlöslich,  aber  in  heissem  Alkohol  und  in  Eisessig 
zu  gelbrothen  Flüssigkeiten  löslich.  Fresenius^)  hatte  den  Schmelz- 
punkt 156®  angegeben. 

Tradieu^)  hält  das  Corallin  für  giftig  und  Krankheitserscheinungen 
bewirkend,  wenn  damit  gefärbte  Gewebe  getragen  werden.  Er  gab  ver^ 
schiedene  Reactionen  an  um  Corallin  yon  anderen  rothen  Farbstoffen  zu 
unterscheiden,  wozu  das  Verhalten  zu  Alkalien  und  Säuren  am  besten 
benutzt  werden  kann. 

Guyot^)  gab  an,  dass  Rosolsäure,  Corallin,  Azulin  und  Lydin  im 
reinen  Zustande  nicht  giftig  seien,  wohl  aber  wenn  sie  noch  anhängendes 
Phenol  oder  Anilin  enthalten. 

In  Alkalilaugen  löst  sich  Aurin  mit  rother  Farbe  ^)  und  wird  auf  Zu- 
satz von  Salzsäure  in  sehr  charakteristischen  haarfeinen  Nadeln  geföUt. 
Dieselben  lösen  sich  ohne  zu  schmelzen  in  der  verdünnten  Flüssigkeit 
wieder  auf,  wenn  dieselbe  zum  Sieden  erhitzt  wird,  scheiden  sich  aber 
beim  Erkalten  als  ein  Haufwerk  verfilzter  Nadeln  von  röthlich  gelber 
Farbe  ab  und  zeigen  dann  einen  Flächenschimmer,  welcher  demjenigen 
der  Chromsäure  ähnlich  ist.  Durch  dieses  Verhalten  lässt  sich  das  Anrin 
leicht  von  der  homologen  Rosolsäure  unterscheiden,  da  diese  bei  gleichem 
Behandeln  keine  Erystallnadeln,  sondern  geschmolzene,  metallisch  grün 
glänzende  Harztröpfchen  bildet. 

Die  Lösungen  des  Aurins  in  Alkalilaugen  enthalten  ohne  Zweifel 
salzartige  Verbindungen,  d.  h.  der  Wasserstoff  der  Hydroxylgruppen  des 
Aurins  ist  durch  Kalium,  Natrium  etc.  ersetzbar,  aber  die  sauren  Eigen- 
schaften des  Aurins  sind  so  schwach,  dass  die  Alkaliverbindungen  nur 
sehr  geringe  Beständigkeit  haben. 

Ackermann^)  analysirte  das  Silber-,  Blei-  und  Kaliumsalz  des 
Aurins,  doch  ohne  gut  stimmende  Zahlen  zu  erhalten.  Das  Kaliamsalz 
bildet  eine  feste,  in  allen  Farben  schillernde  Masse,  deren  Pulver  braun- 
roth  ist.  Es  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  krystallisirt  nicht. 
Silber-  und  Bleisalz  wurden  als  braunrothe  Niederschläge  erhalten. 


^)  Dale  u.  Schorlemmer,  Cham.  News  24,  232;  Berl.  Ber.  1871,  574,  971; 
Ann.  Cham.  166,  279;  1879,  196,  75;  Cham.  Soc.  J.  [2]  11,  434.  *)  Ann. 
Cham.  1873,  166,  282.  «)  Ibid.  1878,  194,  135.  *)  J.  prakt.  Cham.  [2]  3, 
477.  ^)  Gazatte  des  Hdpitanx  1869,  Februar;  Jabreaber.  1869,  961.  ^)  Compt. 
rand.  70,  53;  Jahresbar.  187Ö,  557.  7)  Verwandung  als  Indicator  bei  der 
Alkalimetrie :  Dünn,  Pharm.  J.  Transact.  [3j  8,  1030;  Jahresber.  1878,  1055, 
B.  a.  Rosolsäure.         ^)  Bari.  Bar.  1884,  17,  1624. 
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Adriani^)  stellte  rothe  Farblacke  aus  nareiaem  Aurin  dar  durch 
Zusatz  Ton  Metallsalzen  zu  der  Lösung  des  Aurins  in  Alkalien  oder  in 
Holzgeist  und  Fällen  der  Basen. 

Eine  Ammoniakverbindung  von  der  Zusammensetzung 
Ci9Hi4  03(NHa)3  scheidet  sich  in  dunkelrothen  Nadeln  aus,  wenn  eine 
concentrirte  alkoholische  Aurini ösung  mit  Ammoniak  gesättigt  wird.  Zur 
Annahme,  dass   diese    „Ammoniakverbindung''    das  Ammoniumsalz   des 

|CgH4.0NH4 
Trioxytriphenylcarbinols  sei,  (HO)C' C6H4  .ONH4,  enthielte  die  erwähnte 

IC6H4.ONH4 
Formel  die  Elemente  H^O  zu  wenig. 

Auch  diese  Ammoniakverbindung  zersetzt  sich  rasch  an  der  Luft, 
so  dass  die  Krystalle  unter  Ammoniakabgabe  zu  einem  rothbrannen 
Pulver  von  Aurin  zerfallen. 

Das  Aurin  verbindet  sich  mit  Salzsäure  und  Salpetersäure  zu  un- 
beständigen Verbindungen,  welche  schon  durch  Wasser  zerlegt  werden, 
schweflige  Säure  scheidet  jedoch  beim  Einleiten  in  eine  heiss  gesättigte 
alkoholische  Aurinlösung  eine  in  mennigrothen,  grün- metallisch  glänzen- 
den Würfeln  oder  Octaedern  krystallisirende  Verbindung,  (Ci9Hi4  03).2 
.H9SO3  *-|-  4H2O,  aus.  Derselbe  Körper  ent43teht  auch  auf  Zusatz  von 
Salzsäure  zu  einer  durch  saures  schwefligsaures  Natrium  entfärbten  alka- 
lischen Aurinlösung.  Bei  100^  geht  diese  Verbindung  unter  Austritt  von 
schwefliger  Säure  und  Wasser  wieder  in  Aurin  über.  Das  Verhalten  des 
Aurins  zu  schwefliger  Säure  wird  zu  seiner  Reingewinnung  benutzt, 
Dale  und  Schorlemmer^),  Zulkowsky^).  Aurin -Kaliumdisulflt  und 
Aurin-Natriumdisulflt  stellten  Dale  und    Schorlemmer  ebenfalls  dar. 

EineAcetverbindung  des  Aurins,  C19H14OS. (€31130)30,  welche 
beim  Erwärmen  desselben  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  und  bei  168^ 
schmelzende,  farblose  Tafeln   bildet,    könnte    die    Constitution    C2H3O 

.  OCrrt^tj*  /^n  ri  i\  besitzen.    Natronlauge  oder  concetatrirte  Schwefel- 
(  0^114. Ub^ilsU 

säure  zerlegen  die  Verbindung  in  Aurin  und  Essigsäureanhydrid. 

Ein  Triacetylhydrocyanaurin  bildet  farblose,  bei  193  bis  194^ 
schmelzende  Säulen,  welche  sich  nicht  in  Wasser  lösen,  sehr  schwer  in 
kaltem  und  ziemlich  schwer  in  heissem  Alkohol.     (Caround  Graebe^) 

Tetrabromaurin,  Ci9HioBr403,  ein  in  Alkalilaugen  mit  vio- 
letter Farbe  löslicher  Körper,  entsteht  bei  Zusatz  einer  Lösung  von 
Brom  in  Eisessig  zu  einer  heissen,  essigsauren  Aurinlösung..  Die  ange- 
säuerte Lösung  des  Tetrabromanrins  färbt  Seide  und  Wolle  schön  dunkel- 
violett.     (Zulkowsky^).     Tetrabrommethylaurin  (ebend.). 

Nach  Ackermann  (1.  c.)  bildet  das  Tetrabromaurin  ein  Silber- 
salz, Ci9H7Br4  03Ag3,  welches  als  dunkelvioletter,  beim  Trocknen  grünen 

1)  Chem.  News  18,  17;  Jahresber.  1868,  992.        »)  Ann.  Cham.   166,   279. 
8)  Ibid.  202,  200.  *)  Berl.  Ber.    1878,  11,  1117.  ^)  Wien.   Acad.   Ber. 

2.  Abthl.,  86,  147;  Jahresber.  1882,  718. 
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Metallglanz  annehmeDder  Niederschlag  erhalten  wird.  Jodäthyl  führt 
es  in  den  Aether  des  Tetrabrömaurins,  Ci9H3Br4  03(CjH;,)j,  über. 
Röthliche,  mikroskopische  Kryställchen ,  welche  zwischen  110  and  115® 
schmelzen. 

Tetranitroaurin,  Ci9Hio(N 02)403.  H.  Fresenins^)  erwähnt, 
dass  das  Aunn  mit  Salpetersäure  ein  krystallisirbares  Nitroprodnct  neben 
unkrystallisirbaren  liefere. 

Nach  Ackermann  (L  c.)  scheidet  sich  Tetranitroaarin  aas,  wenn 
die  Lösung  des  Aarins  in  kalt  gehaltener  Salpetersäure  von  1,51  spec.  Gew. 
mit  Wasser  vermischt  wird. 

Aus  Alkohol  krystallisirt ,  bildet  es  bräunlichgelbe  mikroskopische 
Nädelchen,  die  bei  vorsichtigem  Erhitzen  gegen  140^  schmelzen,  und 
leicht  verpuffen.  Sie  sind-  leicht  löslich  in  Alkohol,  aber  fast  unlöslich 
in  Wasser,  Benzol,  Chloroform.  In  Alkalien  und  Alkalicarbonaten  lösen 
sie  sich  mit  dunkelrother  Farbe. 

Das  Baryumsalz  des  Tetranitroaurins ,  G]9H8(N02)403Ba,  wurde 
als  braunrother  Niederschlag  erhalten,  welcher,  bei  150^  getrocknet,  ein 
schwarzes,  grünlich  metallglänzendes  Pulver  bildet.  Das  Silbersalz, 
Ci9H8(N03)403Ag2,  bildet,  aus  dem  Ammoniumsalz  durch  Silbemitrat 
gefallt,  ein  schwarzgraues  Pulver.     Mit  Jodäthyl  liefert  es  bei  100^  den 

Aethyläther  des  Tetranitroaurins,  Ci9H8(N0a)403.(C5aHft)j. 
Derselbe  bildet  hellgelbe  Krystalle  vom  Schmelzp.  105^  und  ist  löslich  in 
Alkohol  und  Benzol,  unlöslich  aber  in  Wasser  und  Alkalicarbonaten. 

Anilin-Aurinat  scheint  sich  nach  D y s o n  beim  Verdampfen  ge- 
mischter Lösungen  von  Anilin  und  Aurin  zu  bilden. 

Rosanilin-Aurinat  entsteht  nach  Dale  und  Schorlemmer') 
beim  Erhitzen  gleicher  Molecüle  Aarin  und  Rosanilin  bei  Gegenwart  von 
Alkohol.  Das  Aurinat  scheidet  sich  beim  Abdampfen  in  Form  eines 
grün  metallglänzenden  krystallinischen Pulvers  ab.  Dyson  (s.  o.)  erhielt 
es  in  kurzen,  goldkäfergrünen  Prismen  des  hexagonalen  Systems.  Seide 
wird  von  der  neutralen  oder  schwach  sauren  Lösung  des  Aurinats  rein 
fuchsinroth  gefärbt. 

Lösungen  von  Aurin  in  Ammoniak  oder  Natronlauge  oxydiren  sich 
allmälig  an  der  Luft  unter  Bildung  von  Dioxyphenylketon, 
C0(C6H4.0H)2. 

Mit  Wasser  auf  220  bis  250^  erhitzt  liefert  das  Aurin  Phenol  und 
ein  Dioxybenzophenon,  dessen  Hydroxylgruppen  zur  CG-Gruppe  in  der 
Parastellung  stehen: 

{CeH4.0H  /p  „     ^TT 

CeH4.0H  +  H0H  =  CeH5.0H  +  CO  >;«"*J^^. 

C6H4.O  IteH^.ÜH 

I I 


1)  Freßenius,  Joum.  prakt.  Chera.  [2]  3,  477.       ^)  Ann.  Chem.  217,  387; 
Chem.  Soc.  Joum.  43,  185. 
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In  alkoholischer  Lösung  yerbindet  sich  das  Aurin  mit  Schwefelsäure 
zu  der  Verbindung  (Ci9Hi40j))s  .  H3SO4.  Dale  und  Schorleminer 0* 
Zulkowsky  (s.  0.). 

Durch  längeres  Erhitzen  des  Aurins  mit  wässerigem  Ammoniak  auf 
140  bis  150^  und  höher  werden  nach  und  nach  die  Hydroxylgruppen 
des  Anrins  durch  die  Amidogruppe  ersetzt: 


CeH4.0H 
C{C6H4.0H  +  NHs 
CeH4.0 


Cß  H4 .  N  H2 
C6H4.OH    +  HgO. 

C6H4.O 

I 


Das  Endprodnct  der  Reaction  Pararosanilin,  (HO)C 


C6H4.NH, 
GgH4  .  NH2f 

wird  bei  Steigerung  der  Temperatur  auf  200^  oder  Anwendung  von  alko- 
holischem Ammoniak  bei  180^  erzielt. 

Durch  Erhitzen  des  rohen  Corallins  mit  wässerigem  Ammoniak 
während  3  Stunden  auf  150^  im  Autocia  ven  erhielt  Per  so  z  einen  mehr 
röthliche  Nuancen  erzeugenden  Farbstoff,  welcher  unter  dem  Namen  Paeo- 
nin,  später  auch  als  „rothes  Corallin^  (im  Gegensatz  zu  dem  aus 
Phenol,  Oxalsäure  und  Schwefelsäure  erhaltenen  mehr  gelben  Corallin) 
in  den  Handel  kam.  Dale  und  Schorlemmer^)  erhitzten  mijb  alkoholi- 
schem Ammoniak  auf  140^. 

Wurtz^)  beschrieb  die  Darstellung  dieser  Farbstoffe  in  folgender 
Weise:  2  Theile  gelbes  Corallin  werden  mit  1  Thl.  Ammoniaklösung  von 
0,91  spec.  Gew.  in  einem  Autoclaven,  welcher  im  Oelbad  steht,  auf  125 
bis  140^  erhitzt.  Nach  etwa  einstündigem  Erhitzen  zieht  man  Probe 
und  setzt  die  Operation  fort,  bis  das  Product  die  gewünschte  rothe 
Nuance  liefert.  Dann  wird  der  Autoclaveninhalt  in  mit  Schwefelsäure 
angesäuertes  Wasser  geschüttet,  wobei  der  Farbstoff  sich   niederschlägt. 

Derselbe  kann  begreiflicher  Weise  kein  einheitliches  Product  sein, 
da  schon  das  angewandte  gelbe  Corallin  ein  Gemisch  ist,  jedenfalls  ent- 
hält das  sogen,  rothe  Corallin  Pararosanilin  oder  die  aus  Aurin  bei 
Einwirkung  von  Ammoniak  zunächst  entstehenden  röthlichen  Zwischen- 
producte,  in  welchen  sowohl  Hydroxyl-,  als  auch  Amidogruppen  vor- 
handen sind.     (Ueber  ähnliche  Verbindungen  s.  S.  422    und  425). 

Das  „rothe  Corallin*'  löst  sich  in  Alkohol  mit  rother  Farbe,  des- 
gleichen in  Alkalilaugen.  Die  Lösung  in  Alkali  wird  allmälig  an  der 
Luft  braun. 

Zum  Färben  von  Seide  und  Wolle  mit  rothem  Corallin  löst  man  das- 
selbe in  Alkohol,  fügt  ein  wenig  Soda  zu,  giesst  die  Flüssigkeit  in  viel 
Wasser  und  macht  den  Farbstoff  durch  Weinsäure  frei.  Zum  Drucken 
löst  man   250  g  rothes  Corallin  in   1250  g  Alkohol  und  verdickt  mit 


1)  Jabresber.  1880,  669.       »)  Chem.  News  24,  232;  Berl.  Ber.  1871,  4,  574, 
971.        ^)  Progr^s  de  rindustrie  des  mati^res  colorantes,  p.  148. 
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4500  g  Caseinlösung.     Mit  dem  roth^  Corallin  lassen  sich  Nöancen  er- 
zielen, welche  zwischen  Fuchsin  und  Cochenille  liegen. 

Essigsaures  Bl^i  erzeugt  mit  der  alkoholischen  Losung  des  rothen 
Corallins  einen  hochrothen  Niederschlag,  essigsaure  Thonerde  oder  essig- 
saurer Kalk  liefern  orangefarbene  Fällungen. 

Nach  einem  englischen  Patente^)  wird  ein  Rosophenolin  ge- 
nannter, rother,  basischer  Farbstoff  erhalten,  wenn  Aurin  mit  10  Thln. 
einer  wässerigen  alkoholischen  oder  phenolischen  Lösung  von  Ammoniak 
und  1  Thl.  Benzoesäure  oder  einer  anderen  organischen  Säure  auf  100 
bis  204®  erhitzt  wird.  Die  Snlfosäure  des  „Rosophenolins*'  kann 
durch  Sulfuriren  des  letzteren  oder  auch  durch  Anwendung  von  Aurin- 
sulfosänre  statt  des  Aurins  erhalten  werden«  Aller  Wahrscheinlichkeit 
nach  ist  das  sogenannte  Rosophenolin  mit  rothem  Corallin  identisch. 
(Zu  den  Oxy-Amidoderivaten  des  Triphenylmethans  gehört  auch  das 
Rosanisidin,  s.  S.  230.) 

Wird  Aurin  mit  Methylamin  erhitzt,  so  entsteht  nach  Dale  und 
Schorlemmer^)  Trimethylpararosanilin,  und  Anilin  führt  bei  Gegen- 
wart von  etwas  Eisessig  das  Aurin  in  einen  blauen  Farbstoff  über, 
welcher  Azur  in  oder  Azulin  (s.  S.  407)  genannt  wurde,  aber  wahr- 
scheinlich nichts  anderes  als  Triphenylpararosanilin  ist,  wenn  die  Reac- 
tion  zu  Ende  geführt  worden  war,  anderenfalls  könnte  das  Product  noch 
eine  Oxygruppe  enthalten,  welche  nicht  durch  den  Rest  NHC^Hj  ersetzt 
ist.  Nach  Wurtz'^)  soll  sich  Azulin  beim  Kochen  mit  Kali  in  Rosolsäure 
und  Anilin  spalten,  was  Anilinblau  nicht  thut. 

Erhardt^)  stellte  Azulin  durch  Einwirkung  von  4  Thln.  sieden- 
dem Anilin  auf  1  Thl.  Corallin  dar.  Im  gereinigten  Zustande  besitzt  es 
Goldglanz  und  färbt  mit  sattblauen  Tönen.  Vor  der  Entdeckung  des 
Anilinblaus  wurde  das  Azulin  vielfach  im  Grossen  hergestellt. 

B  r  e  i  n  1  ^)  erhielt  durch  Erhitzen  von  1  Mol.  Corallin  mit  3  Mol. 
salzsaurem  Anilin  auf  170  bis  190®  einen  violettrothen  Farbstoff.  Die 
Schmelze  wird  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  wiederholt  ausgekocht,  in 
verdünnter  Natronlauge  gelöst,  und  die  Lösung  mit  festem  Salmiak  ver- 
setzt. Der  entstehende  Niederschlag  ist  zui*  Trennung  vom  Natriumsalz 
des  Aurins  mit  Wasser  auszukochen,  in  Alkali  zu  lösen  und  durch  Säure 
wieder  abzuscheiden. 

Der  Farbstoff  bildet  ein  dunkelviolettes  Pulver,  welches  in  heissem 
Wasser  sehr  schwer  löslich  ist,  leichter  in  Alkalien,  Alkohol  und  Essig- 
säure. Die  alkalische  Lösung  ist  violettroth,  wird  aber  beim  Stehen  oder 
Kochen  braun.  Der  in  Rede  stehende  Farbstoff  wird  wohl  ein  Oxy-  und 
phenylirte  Amidogruppen  enthaltendes  Zwischenproduct  der  Anilinblau- 
bildung darstellen. 

1)  Nr.  5554  y.  22.  Nov.  1882;  Berl.  Ber.  1884,  17,  B.  35.  ^)  Ann.  Chem. 
166,  279;  Chem.  Boc.  Journ.  [2]  11,  439;  Berl.  Ber.  1879,  12,  850.  »)  Die- 
tionnaire.  de  chim.  p.  825.  ^)  Arch.  Pharm.  [3]  11 ,  481 ;  Jahresber.  1877, 
1233.      ^JBer.  d.  Osten*,  chem.  Ges.  1881,  48,  73;  Wagner's  Jahresber.  1881, 1331. 
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Die  Aogabe  von  Laatb^),  dass  das  (aus  Phenol  und  Quecksilber- 
oxyd Dach  Jouvin  bereitete)  Gorallin  resp.  Aurin  durch  Erhitzen  mit 
Anilin  in  Rosanilin  und  schliesslich  in  Triphenylrosanilin  (Bleu  de  Lyon) 
übergehe,  kann  hinsichtlich  der  Bildung  des  Rosanilins  kaum  richtig  sein, 
das  Endproduct  ist  wohl  ein  ^  triphenylpararosanilinhaltiges  Gemenge 
gewesen. 

Dieses  sogen.  Azulin  giebt  nach  einem  Patente  von  F.  Machen- 
hauer') bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  in  Eisessiglösung  ein 
Nitroproduct,  welches  als  gelber  Farbstoff  verwendet  werden  soll.  Die 
Nitrirung  kann  auch  nach  der  Ueberführung  des  Azulin s  in  eine  Sulfo« 
säure  geschehen.     Die  Natur  des  Farbstoffes  ist  unbekannt,  s.  S.  401. 


Gorallinphtalin,  C30HX6O4, 

auch  Pseudorosolsäure  genannt,  .bildet  circa  70  Proc.  des  rohen 
Corallins  und  stellt  eine  weissliche,  harzartige  Masse  dar.  Oxydations^ 
mittel  überführen  es  in  Gor  all  inp  htalein ,  G30H14O4,  welches  gebeizte 
Wolle  dem  Orleans  täuschend  ähnlieh  orangegelb  färbt.    Zulkowsky^j. 


Oxydirtes  Aurin,  GigHigOe, 

nannte  Zulkowsky  die  bei  der  Verarbeitung  des  rohen  Gorallins  auf- 
tretenden, aber  darin  nicht  schon  enthaltenen,  in  grösseren  violetten 
oder  feinen  rothen  Nadeln  oder  braunrothen  Massen  mit  stahlblauen 
Bruchflächen  krystallisirende  Verbindung,  welche  auch  durch  Oxydation 
des  Aurins  in  alkalischer  Lösung  mittelst  Kaliummanganat  erhalten  wird. 
Durch  mehrstündiges  Kochen  mit  Alkohol  wird  das  oxydirte  Aurin  zu 
Leukaurin  reducirt;  auch  schweflige  Säure  reducirt  es,  wenn  die  carmin- 
rothe  Lösung  des  oxydirten  Aurins  in  Kalilauge  mit  schwefliger  Säure 
behandelt  oder  mit  Natriumdisulfit  gemischt  und  dann  mit  Salzsäure 
angesäuert  wird.  Hierbei  scheidet  sich  die  Verbindung  des  Aurins  mit 
schwefliger  Säure  ab,  welche  bei  100^  in  Aurin  übergeht     Vielleicht  ist 

!(G  H    OH^ 
p^Ti*'o  0   0"^  H3O;  es  ge- 


hört also  in  die  Glasse  der  Hyperoxyde. 

Aller  Wahrscheinlichkeit  nach  entsteht  es  bei  der  Verarbeitung  des 
Gorallins  durch  Oxydation  des  Aurins. 

Ein  Oxyaurin,  G19HX4O4,  siehe  Trzcinski  (s.  S.  409). 


1)  Monit.    scientif.    1867,    145,   211.         «)  D.   P.   Nr.   29064  vom   8.   April 
1884.        »)  Ann.  Chem.  1878,  194,  119  und  1880,  202,  184. 
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Methylaurin,  C20H16O3, 

ist  mit  Rosolsäure  aus  Rosanilin  nicht  identisch  und  bildet  ziegolrothe 
Ery  stalle  mit  metallgrünem  Reflex.  Mit  schwefliger  Säure  vereinigt  sich 
das  Methylaurin  zu  einer  unbeständigen  Verbindung,  dagegen  liefert 
seine  alkoholische  Lösung  auf  Zusatz  von  concentrirter  Salzsäure  beim 
Verdunsten  hellrothe,  säulenförmige  Krystalle  von  der  Formel  0^3  H35  Gl  O4. 

Durch  Erhitzen  mit  alkohoHschem  Ammoniak  auf  180^  geht  das 
Methylaurin  ^)  in  ein  blaustichiges  Fuchsin  über. 

Zinkstaub  und  Essigsäure  reduciren  das  Methylaurin  zu  einem  Leuko- 
körper,  CjqHisOs  (Zulkowsky  ^). 

Vielleicht   ist    das  sogen.   Methylaurin    kein    Tolyldiphenylmethan- 

((CeH4.0H), 


derivat,  sondern  ein  Abkömmling  des  Triphenyläthans,  z.  B.  G 


CßH^.O 

ICH, 

I 


Aurinartige  Farbstoffe    ans  Resorcin,  Kresol  und  Orcin. 

Alkalische  Resorciulösung  und  Jodoform  giebt  nach  Wolff)  eine 
rothe  Lösung. 

Res  aurin,  Gi^H^Oe,  nannten  Nencki  und  Schmid^)  das  Pro- 
duct,  welches  durch  einstündiges  Erhitzen  von  1  Thl.  Ameisensäure, 
2  Thln.  Resorcin  und  2  Thln.  Ghlorzink  am  Rückflusskühler  auf  140  bis 
145^  erhalten  wird.  Man  behandelt  die  erkaltete  Schmelze  mit  Wasser, 
filtrirt  den  abgeschiedenen  Farbstoff  und  krystallisirt  ihn  nach  dem  Aus- 
waschen aus  50  procentigem  Weingeist  mehrmals  um.  Er  bildet  ein 
hellziegelrothes,  amorphes,  hygroskopisches  Pulrer,  welches  sich  in  Alkali- 
laugen mit  gelbrother  Farbe  löst.  Es  ist  auch  leicht  löslich  in  Alkohol, 
wenig  löslich  in  Aether,  Essigsäure  und  verdünnten  Mineralsänren. 

Das  Resaurin  ist  mit  dem  Diresorcinketon  oder  Resorcin- 
oxalei'n,  welches  Gl  aus  und  Andreae^)  aus  Resorcin  und  Oxalsäure 

erhielten,  nicht  identisch  und  besitzt  die  Gonstitution:  G\q  |j  '  VoH)  *0* 


Caro^)  beobachtete    die  Bildung    eines   rothen  Körpers  aus  Resorcin, 
Essigsäure  und  Schwefelsäure. 

Kresol  aurin,  G3SH30O3,  erhielt  Nencki^)  aus  dem  bei  200^  sie- 
denden, hauptsächlich  aus  p- Kresol  bestehenden  Antheil  des  käuflichen 
Kresols  (4  Thle.)  mit  Ameisensäure  (2  Thln.)  und  Ghlorzink  (5  Thln.) 
bei  105  bis  110^     Es  ist  ein  rothes,  amorphes  Pulver,  welches  sich  in 


1)  ZulkowBky,  Wien.  Acad.  Ber.  2.Abth.,  82,  598;  Jahresber.  1881,  570. 
>)  Zulkowsky,  Ann.  Cbem.  194,  191;  202,  201.  S)  Zeitscbr.  anal.  Chem. 
1883,  96,  Ausz.;  8.  a.  Jahresber.  1882,  1305  und  Lustgarten,  ibid.  1340. 
*)  Joum.  prakt.  Cliem.  [2]  23,  546.  «^j  Jahresber.  1877,  561;  Berl.  Her.  1881, 
14,  2563.       0)  Berl.  Ber.  1887,  20,  1553.      '^  Journ.  prakt.  Chem.  [2]  25,  275. 
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Wasser  nicht  löst,  dagegen  in  Eisessig  leicht;  in  Alkohol  und  Aether  ist 
es  weniger  löslich.  Brom  liefert  ein  braunes,  amorphes  Product,  dessen 
alkalische  Lösung  tief  roth  ist  Das  Bromderivat  bildet  mit  Alkalien 
grünmetallglänzende  Verbindungen.      Das  Kresolaurin  besitzt  die  Con- 

stitution:  C{L  ^^[OH  J,      Als  Farbstoff  ist  es  zu  empfindlich  gegen 

llCeHsCHs.o' 

L- I 

Säuren.     Es  färbt  in  alkalischem  Bade  roth,  in  saurem  gelb.     Auch  das 

Bromderivat  eignet  sich  nach  Gnehm^  nicht  zu  technischer  Verwendung. 

Orcinaurin,  CsjHisOj,  wird  aus  Orcin  (1  Tbl.),  Ameisensäure 
(1  Tbl.)  und  Chlorzink  (2  Thle.)  erhalten.  Es  bildet  braunrothe  Nadeln 
und  löst  sich  nicht  in  Wasser,  in  den  übrigen  gebräuchlichen  Lösungs- 
mitteln mit  braun  gelber  Farbe.  Auch  die  alkalische  Lösung  ist  braun. 
Ueber  Orcin  und  Jodoform  s.  S.  509. 


Zu  den  gleichzeitig  Hydroxyl-  und  Amidogruppen  enthaltenden, 
zwischen  Aurin  und  Pararosanilin  in  der  Mitte  stehenden  Triphenyl- 
methanfarbstoffen  (s.  S.  421),  gehören  die  nach  einem  Patent  von  Ewer 
und  Pick  in  Berlin')  zu  erhaltenden  Producte,  bei  deren  Gewinnung 
man  von  alkylirten  Amidobenzophenonen  ausgeht  und  deren  Chloride 
auf  Phenole  einwirken  lässt.  Die  Reaction  ist  also  ganz  analog  der 
Bildung  von  Methyl  violetten  etc«  nach  dem  Patent  der  Bad.  Anilin-  und 
Sodafabrik. 

Auch  hier  ist  es  nicht  nöthig,  das  Phenonchlorid  zu  isoliren,  denn 
man  kann  ein  Gemisch  des  Tetraalkyldiamidobenzophenons  mit  dem  be« 
treffenden  Phenol,  also  Phenol,  Resorcin,  cc-  und  /3-Naphtol  direct  mit 
Phosphoroxychlorid  oder  Chlorkohlenoxydgas  bei  Gegenwart  von  Chlor- 
zink bei  100  bis  110<>  behandeln. 

Die  entstehenden ,  durch  Ausziehen  der  Schmelze  mit  Wasser  oder 
Salzsäure  und  Aussalzen  zu  gewinnenden  Farbstoffe  (Näheres  s.  Patent- 
beschreibung) enthalten  zwei  methylirte  Amidogruppen  und  eine  Hydroxyl- 
gruppe and  zeigen  dem  entsprechend  sowohl  basischen  als  sauren  Cha- 
rakter, d.  h.  sie  lösen  sich  sowohl  in  Säuren  als  auch  in  Alkalilaugen  oder 
Ammoniak.  Die  Lösung  des  aus  Tetramethyldiamidobenzo- 
phenon  und  Phenol  gewonnenen  Farbstoffes  in  Säuren  färbt  roth- 
violett, seine  alkohol-ammoniakalische  Lösung  ist  roth.  Der  mit 
Resorcin  entstehende  analoge  Farbstoff  löst  sich  in  Wasser  violett, 
Dichroismus  mit  rother  Farbe  zeigend,  und  fllrbt  sehr  blauviolett. 
Seine  alkohol-ammoniakalische  Lösung  ist  purpurroth.  Die  mit  Naph- 
tolen  erhältlichen  Farbstoffe  färben  blau  und  ihre  alkohol-ammoniakalische 
Lösung  ist  ebenfalls  blau.  ^ 


')  Joum.  prakt.  Chem.  [2]  2ö,  275.      »)  D.  P.  Nr.  31321  vom  21.  Aug.  1884. 


426  Leukorosolsäure.    Rosolsäure. 

Es  zeigt  sich  also  hier,'  dass,  soweit  untersucht,  mit  steigendem 
Moleculargewicht  des  in  die  Verbindung  eintretenden  Phenols,  die  Nuance 
des  Farbstoffes  sich  von  Roth  nach  Blau  zieht. 

Werden  diese  Farbstoffe  mit  Aminen,  alkoholischem  Ammoniak  oder 
z.  B.  Anilin,  Naphtylamin  etc.  erhitzt,  so  wird  die  Hydroxylgruppe  in 
eine  Amidgruppe  resp.  substituirte  Amidogruppe  umgewandelt  und  der 
Farbstoff  zeigt  dann  nur  noch  basische  Eigenschaften.  Das  aus  Tetra- 
methyldiamidobenzophenon  und  Phenol  erhaltene  Product  lie- 
fert beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  einen  rothvioletten 
Farbstoff,  mit  a- Naphtylamin  einen  rein  blauen. 

In  yerschiedener  Weise  können  auch  Sulfogrnppen  in  die  Farbstoffe 
eingeführt  werden. 


f    „  |CHs(3) 


Leukorosolsäure^),Trioxytolyldiphenylmethan,gQ  q  U  ,qjj(Ai 

bildet  sich  bei  der  Reduction  einer  alkalischen  Rosolsaurelösung  mittelst 
Zinkstaub.  Durch  Salzsäure  aus  der  farblos  gewordenen  Flüssigkeit 
ausgeschieden,  bildet  die  Leukorosolsäure  einen  weissen,  in  Wasser  fast 
unlöslichen  Niederschlag,  welcher  durch  Krystallisation  aus  Alkohol  in 
farblose,  seideglänzende  Nadeln  überführt  werden  kann.  Auch  in 
Aether  ist  die  Leukorosolsäure  löslich. 

Triacetylleukorosolsäure,  CioHisOsCCsHsO)),  entsteht  aus 
Leukorosolsäure  durch  Behandeln  mit  Essigsäureanhydrid  und  bildet 
farblose,  bei  148  bis  149^  schmelzende,  lange  Nadeln. 

Leukorosolsäure  wird  in  alkalischer  Lösung  analog  dem  Aurin  durch 
rothes  Blutlaugensalz  nicht  zu  Rosolsäure  oxydirt,  sondern  zu  einer  an 
Sauerstoff  reicheren  Verbindung. 


Rosolsäure'),   Anhydrid    des    Trioxytolyldiphenylcarbinols'), 

MC6H4.0H(4)- 
lC6H4.0(4) 


Analog  der  Darstellungsweise  des  Aurins  aus  Pararosanilin  lässt  sich 
Rosolsäure  aus  Rosanilin  gewinnen,  indem  man  die  Amidogruppen  diazo- 
tirt  und  den  erhaltenen  Tridiazokörper  mit  Wasser  kocht  ^). 


^)  Constitation  analog  dem  Leukanflin  (s.  S.  166).  ^)  Dale  und  Schor- 
lemmer,  Ann.  Chem.  1879,  196,  75,  nannten  diese  Verbindung  Bosaurin. 
3)  Constitution  analog  dem  Bosanilin  (s.  S.  168).  ^)  Garo  und  Wanklyn, 
Zeitschr.  f.  Chem.  1866,  N.  F.  2,  511. 
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Hierdurch  wai*  bewiesen,  dass  die  letztere  eine  dem  Rosanilin  ganz 
analog  zusammengesetzte  Oxyverbindang  des  Tolyldiphenylmethans  ist, 
in  welcher  die  Hydroxylgruppen  sich  ebenfalls  zum  Metbankohlenstoff  in 
ParaStellung  befinden. 

Dasselbe  wird  auch  durch  die  Rücküberf&hrung  der  Rosolsäure  mit 
Hülfe  von  Ammoniak  in  Rosanilin  bestätigt. 

Die  Formel  der  Rosolsäure,  C^oHigOs,  wurde  von  6 ra ehe  und 
Garo^)  festgestellt. 

Durch  Erhitzen  von  Rosanilin  oder  seinen  Salzen  mit  Wasser  auf 
205^  erhielt  Girard')  einen  Farbstoff,  den  er  als  Rosolsäure  bezeichnet 
and  durch  ein  umständliches  Reinigungsverfahren  aus  der  Reactions- 
masse  isolirte.  Lieb  ermann  (s.  S.  170)  erhielt  eine  nicht  mit  Rosol- 
säure identische,  rothe  Säure. 

Ferner  lässt  sich  Rosolsäure  nach  Zulkowsky^)  durch  Erhitzen 
von  2  Mol.  Eresol,  1  Mol.  Phenol»  3  Mol.  Schwefelsäure  und  gepulverter 
Arsensäure  auf  120^  darstellen.  Reines  Phenol  giebt  unter  diesen  Um- 
ständen keine  greifbaren  Mengen  jenes  Farbstoffes.  (Ob  hier  in  der  That 
Rosolsäure  und  nicht  Aurin  vorliegt,  welches 'Zu Ikowsky  damals  noch 
mit  jenem  für  identisch  hielt,  ist  nicht  entschieden.) 

Die  Umwandlung  des  Rosanilins  in  Rosolsäure  geschieht  nach  Caro 
und  Wanklyn*)  in  folgender  Weise: 

Eine  Lösung  von  500  g  Rosanilin  in  1500  ccm  concentrirter  Salz- 
säure und  1500  ccm  Wasser  wird  filtrirt  und  mit  150  Liter  Wasser  ver- 
dünnt, worauf  man  soviel  einer  verdünnten  Lösung. von  Natrinmnitrit 
unter  Umrühren  hinzufügt,  bis  ein  Tropfen  der  Flüssigkeit  auf  Filtrir- 
papier  nur  noch  einen  schwachen,  oder  doch  deutlichen  rothen  Rand  zeigt. 
Dies  beweist,  dass  das  Rosanilin  beinahe,  doch  noch  nicht  Vollständig  ver- 
schwunden ist.  Nun  wird  die  Flüssigkeit  zum  Sieden  erhitzt,  wobei  sich 
der  Diazokörper  mit  dem  Wasser  unter  lebhafter  Stickstoffentwickelung 
zersetzt.  Hört  letztere  auf,  so  filtrirt  man  rasch  und  erhält  beim  Er- 
kalten des  Filtrates  glänzende,  braungrüne  Erystalle  von  ziemlich  reiner 
Rosolsäure. 

Zur  völligen  Reinigung  löst  man  das  Product  in  Natronlauge  und 
leitet  bis  zur  Uebersättigung  schweflige  Säure  ein,  und  filtrirt  die  fast 
farblose  Flüssigkeit  von  entstandenen  dunkelbraunrothen  Flocken  ab. 
Durch  Zusatz  von  Salzsäure  und  gelindes  Erwärmen  wird  die  Rosolsäure 
wieder  abgeschieden. 

Das  Behandeln  mit  saurem,  Bchwefligsaurem  Natrium  ist  mehrmals 
zu  wiederholen,  bis  die  Lösung  ganz  farblos  wird. 

Anorganische  Beimengungen  haften  hartnäckig  an  der  Rosolsäure, 
so  dass  diese  noch  durch  Auflösen  in  Alkohol  und  Versetzen  dieser  Lösung 
mit  kochendem  Wasser  gereinigt  werden  muBs« 


1)  Berl.  Ber.  1873,  6,  1390.        3)  Monit.  acientif.  [S]  3,  53;  Jahresber.  1873, 
421.        3)  Ibid.  1877,  10,  1201.        *)  Journ.  prakt  Obern.  1867,  100,  49, 
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Beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Rosolsäure  in  grünlichen,  metall- 
glänzenden Blättchen  ab. 

Aus  verdünntem  Alkohol  krystallisirt  die  Rosolsäure  beim  Ver- 
dunsten in  rubinrothen  Ery  stallen  und  auf  Zusatz  von  Salzsäure  zu  einer 
heisBeUi  alkalischen  Lösung  der  Rosolsäure  scheidet  sich  letztere  in 
metallgrünen  Harztröpfchen  ab,  die  langsam  erstarren,  aber  keine  Nadeln 
erzeugen,  während  Aurin  bei  gleicher  Behandlung  charakteristische,  feine 
Nadeln  liefert. 

Die  Rosolsäure  schmilzt  noch  nicht  bei  270^  und  verkohlt  bei  stär- 
kerem Erhitzen  unter  Austritt  von  Phenol  und  Wasser.  In  Wasser  ist 
sie  kapm  löslich ,  in  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  gar  nicht,  dagegen 
löst  sie  sich  ziemlich  leicht  mit  gelbrother  Farbe  in  Alkohol  (sehr  leicht 
in  heissem  Alkohol),  Aether  und  Eisessig.  Auch  Mineralsäuren  lösen 
ein  wenig.  Reichlich  wird  die  Rosolsäure  von  Alkalilaagen  aufgenommen, 
wobei  Salze  entstehen,  deren  Lösung  schön  roth  ist.  (Bläulichroth  in 
ganz  dünnen  Schichten,  gelbroth  in  dickerer  Schichte.)  Dieser  Farben- 
änderung wegen  wird  die  Rosolsäure  vielfach  als  Indicator  bei  der 
Alkalimetrie  resp.  Acidimetrie  angewendet,  hierbei  ist  indess  zu  be- 
achten, dass  sie  zum  Titriren  von  Essigsäure  und  Citronensäure  unbrauch- 
bar ist^). 

Schnitze  und  Märcker^)  empfehlen  die  Rosolsäure  als  Indicator 
bei  Kohlensäurebestimmungen  mittelst  Barytwasser. 

Die  Salze  der  Rosolsäure  sind  schwierig  rein  zu  erhalten,  da  sie  sich 
leicht  zersetzen. 

Mit  Blei-  und  Baryumsalzen  erzeugen  die  Alkalisalze  der  Rosolsäure 
unlösliche  Lacke,  welche  schon  beim  Auswaschen  zerfallen.  Das  Ammo- 
niumsalz lässt  sich  in  stahlblauen  Nadeln  krystallisirt  erhalten ,  wenn 
man  eine  alkoholische  Rosolsäurelösung  mit  Ammoniak  sättigt.  Dieses 
Ammoniumsalz  löst  sich  leicht  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol  und  ver- 
liert beim  Auswaschen  und  Liegen  an  der  Luft  das  Ammoniak. 

In  alkalischer  Lösung  wird  Rosolsäure  durch  Zinkstaub  reducirt,  be- 
sonders rasch  beim  Erwärmen,  wobei  Leukorosolsäure  entsteht.  Natrium- 
amalgam wirkt  ebenso.  Saures  schwefligsaures  Natrium  löst  reine  Rosol- 
säure vollkommen  farblos. 

Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  höhere  Temperatur  zerfallt  die  Rosol- 
säure und  erzeugt  hierbei  Paradioxyb^nzophenon  und  wahrschein- 
lich o-Cresol. 

Tetrabromrosolsäure,  C2oHi2Br403,  bildet  sich  auf  Zusatz  von 
Brom  zu  einer  essigsauren  Lösung  von  Rosolsäure  und  krystallisirt  aus 
Eisessig  in  grünen  Blättchen,  welche  in  Alkohol  und  Aether  schwer  löslich 
sind,  von  Wasser  gar  nicht  aufgenommen  werden,  aber  sich  in  Alkali- 
laugen und  in  Ammoniak  mit  violetter  Farbe  lösen. 


1)  Thomson,  Chem.  News  47,  184;  Jahresber.  1883,  1516.         ^)  Zeitscbr. 
anal.  Chem.  9,  334. 
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Sil-bersalz  der  Tetrabromrosolsäure,  C2oHioBr4  03Ag2}  aus 
dem  Ammoniumsalz  der  letzteren  und  Silbernitrat  dargestellt,  bildet  nach 
Ackermann^)  einen  dunkelvioletten  Niederschlag.  Mit  Jod&thyl  liefert 
es  bei  100^  den  Aethyläther  der  Tetrabromrosolsäure, 
Cjo  Hio  Br4  O3  (Cj  Hi)^, 

Essigsaureanhjdrid  erzeugt  mit  Rosolsäare  bei  150  bis  200^ 
mehrere  Producte,  darunter  Triacetylleukorosolsäure» 

Oxydationsmittel  überführen  die  Rosolsäure  in  die  Verbindung 
Cfo^u^si  und  Cyanwasserstoff  erzeugt  mit  ihr  den  säureartigen  Kör* 
perCsoHieOg.HCN«). 

Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  alkoholische  Rosanilin- 
oder Fuchsinlösung  beobachtete  M.  Vogel')  Farbenänderung  in  Violett, 
Blau,  Orün  und  schliesslich  in  Gelb.  Nach  einiger  Zeit  setzten  sich  roth- 
gelbe Kry ställchen  ab.  Beim  Eindampfen  im  Wasserbade  hinterblieb  eine 
zinnoberrothe  Masse,  welche  Vogel  Zinalin  nannte,  und  deren  Zu- 
sammensetzung er  der  Analyse  zufolge  als  CjoHidNsOg  ansah. 

Bei  Anwendung  wässeriger  Fuchsin-  oder  Rosanilinacetatlösung 
traten  die  prächtigen  Farbenerscheinungen  nicht  ein,  sondern  die  Flüssig- 
keit wurde  unter  stürmischer  Stickstoffentwickelung  braun,  das  Endpro- 
duct  war  jedoch  dasselbe,  Zinalin.  Seiner  Bildung  nach  und  weil  das 
sog.  Zinalin  Wolle  und  Seide  gelb  mit  röthlichem  Ton  färbt,  diese  Fär- 
bung aber  durch  Ammoniak  oder  Alkalien  in  Purpurroth  übergeht,  durch 
Säuren  aber  wieder  hergestellt  wird,  so  ist  jenes  sog.  Zinalin  wohl  nichts 
anderes  gewesen  als  eine  rohe  Rosolsäure,  welcher  vielleicht  etwas  nitrirte 
Rosolsäure  beigemischt  war;  s.  auch  Chem.  Industrie,  1887,  298. 

Dieselbd  bildet  sich  nach  Garo  und  Wanklyn  (s.  S.  427),  wenn 
das  durch  Diazotirung  von  Rosanilin  entstehende  Tridiazorosanilinsalz 
mit  Wasser  erhitzt  wird.  Das  Verhalten  des  Anilinblaus,  Hofmann's 
Violetts,  Anilingrüns,  Anilinbrauns  zu  salpetriger  Säure  hat  M.  Vogel 
obei*flächlich  geprüft  und  gab  an,  dass  in  allen  Fällen  ebenfalls  Zinalin 
entstehe  (1.  c.  S.  226). 


Eupitton  (Eupittonsäure),  C19 Hg (0 0113)^05. 

Reichen  bach  ^)  erhielt  einen  blauen  Farbstoff  Pittakal(?rtrroe,Pech 
undxaAo^,  schön)  aus  Buchenholztheer,  beim  Behandeln  mit  Baryt;  später 
wurde  er  von  Grätzel^),  Liebermann  ^)  und  Hof  mann  0  näher  unter- 
sucht. Liebermann  isolirte  aus  dem  Pittakal  einen  Säurenatur  be- 
sitzenden FarbstoffEupitton.  Hof  mann  erkannte,  dass  dieses  Eupitton 


1)  Berl.  Ber.  1884,  17,  1627.  ^)  Graebe  und  Caro,  Berl.  Ber.  1873,  6, 
1390.  8)  Joum.  prakt.  Chem.  1865,  94,  453.  *)  Berzelius'  Jahresber. 
1835,  358.  ß)  Berl.  Ber.  1878,  11,  2085.  6)  Ibid.  1876,  9,  334;  1878,  11, 
1104.       7)  ibia.  1878,  11,  1455;  1879,  12,  1371,  2216;  Berl.  akad.  Ber.  1879,  648. 
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ein  sechsfacli  methoxyliries  Aarin,  Ci9Hg  .(OCH3)60j,  ist  und  dass  es  erich 
ans  zwei  im  Bachenholztheer  enthaltenen  Substanzen  Pyrogalloldi- 

{fOCH  ^ 
OH         '  ^^^  Methylpyrogalloldimethyl- 

OH     ^    '  durch  Oxydation  an  der  Luft   bei  Gegen- 
wart von  Alkali  bildet: 

2CsHioOs  +  C9H1JO3  -h  30  =  CjpHjßO^  +  3H,0. 

Zum  Zwecke  der  Darstellnng  der  Eupittonsäure  löst  man  2 Mol. 
Pyrogalloldimethyläther  und  1  Mol.  Methylpyrogalloldimethyläther  in 
Alkohol,  fügt  etwa  V4  n^^br  Aetznatron  zu  als  zur  Salzbildung  nöthig 
ist  und  erhitzt  eine  halbe  Stunde  auf  200  bis  220^  im  Oelbade.  Die 
Masse  wird  grünlich,  dann  blau.  Beschleunigt  wird  die  Reaction,  wenn 
man  zeitweilig  einen  Tropfen  Wasser  zusetzt.  Das  Product  wird  mit 
Salzsäure  behandelt,  und  aus  dem  zurückbleibenden  braunrothen  Harze 
durch  Lösen  in  Alkohol  und  Fallen  mit  Aether  die  Eupittonsäure  in 
Erystallen  erhalten.  Auch  kann  man  das  mit  Salzsäure  vermischte  Koh- 
product  durch  Behandeln  mit  Aether  zuerst  von  unverändertem  Dimethyl- 
äther  befreien.  Der  Rückstand  wird  dann  mit  siedendem  Benzol  aus- 
geschüttelt. Die  gelbe  Benzollösung  scheidet  beim  Verdunsten  gelbgefärbte 
Eupittonsäure  aus,  welche  noch  mit  Alkohol  weiter  gereinigt  werden 
muss.     Ausbeute  höchstens  10  Proc.  des  Gemisches  der  Salze. 

Auch  bei  der  Behandlung  des  Pyrogalloldimethyläthers  mit  Hexa- 
chlorkohlenstoff  bildet  sich  Eupitton. 

Die  Eupittonsäure  bildet  orangegelbe,  sich  gegen  200®  zer- 
setzende Ery  stalle,  welche  sich  in  Eisessig  mit  brauner  Farbe  lösen.  In 
verdünnten  Alkalilaugen  lösen  sie  sich  mit  violettblauer  Farbe;  die 
ammoniakalische  Lösung  ist  noch  etwas  röthlicher.  Versetzt  man  die 
Salzlösungen  mit  überschüssigem  Alkali  oder  Alkalisalz,  so  werden  die 
eupittonsauren  Salze  als  blaue  Flocken  niedergeschlagen.  Säuren  förben 
die  blauen  Salzlösungen  carminroth,  denn  die  Eupittonsäure  löst  sich 
mit  dieser  Farbe  in  Mineralsäuren.  Die  rothe  Lösung  in  concentrirter 
Schwefelsäure  wird  beim  Erhitzen  blau.  Die  Lösung  in  verdünnten 
Säuren  färbt  thierische  Faser  orange. 

Natriumsalz,  C95  Hs4  Na^  O9.  Aus  alkoholischer  Lösung  der  Säure 
und  Natron.  Blauer  flockiger  Niederschlag,  welcher  allmäüg  in  kleine 
Prismen  übergeht. 

Kalium-  und  Ammoniumsalz  sind  ähnlich;  letzteres  entlässt  sein 
Ammoniak  beim  Kochen  der  Lösung. 

Baryumsalz,  C35H94Ba09. 

Strontium-  und  Calcinmsalz,  Nadeln. 

Kupfer-,  Kobalt-  und  Nickelsalz,  dunkelblaue  Nadeln. 

Blei  salz,  hellröthliche  Nadeln. 
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Methyläther,  C25H34(CH8)a09,  goldgelbe  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 242<>. 

Aethyläther,  ähnlich  dem  yorigen«    Schmelzpunkt  201  bis  202<^. 

Acetverbindnng,  C9jH24(G3H3 0)^09,  gelbe  Nadeln.  Sohmelz- 
-punkt  etwa  265^  unter  Zersetzung. 

Benzoylyerbindung,  Cj.-, H24 (Cj H3 0)} O9 ,  goldgelbe  Nadeln. 
Schmelzpunkt  etwa  232<». 

Jodadditionsproduct,  C25H3e09J4.  Aus  Eisessiglösung  und 
Jod;  braune  Prismen. 

Alkoholischer  Ammoniak  überführt  bei  160  bis  170^  die  Eupit- 
tonsäure  in  farblose  lange  Nadeln,  welche  ein  Triamin,  C25H31N3O7,  dar- 
stellen. Sie  zersetzen  sich  gegen  200^  und  sind  als  ein  sechsfach 
methoxylirtes  Pararosanilin  (Hexamethoxylpararosanilin), 
Gi9Hn(OCH3)eN3  .  HsO,  zu  betrachten.  DieReaction  verläuft  also  analog 
der  Ueberführung  des  Aurins  in  Pararosanilin. 

Die  Lösung  der  Base  in  verdünnten  Säuren  ist  blau,  in  concen- 
trirten  gelbroth.  Die  Lösung  des  Acetats  ist  tiefblau  und  färbt  Seide 
und  Wolle  intensiv;  beim  Eintrocknen  der  Lösung  hinterbleibt  eine 
knpferglänzende  Masse. 

Wolle  färbt  sich  am  besten  nach  dem  Schwefeln.  Seide  wird  in 
weinsaurer  Lösung  gefärbt.    Baumwolle  muss  mit  Tannin  gebeizt  werden. 

Weder  dieser  Farbstoff  noch  die  Eupittonsäure  wurden  in  der  Tech- 
nik verwendet. 

Yiolace'in  nannte  Grätzel  einen  ebenfalls  aus  deta  Pittakal  er- 
haltenen harzigen  Farbstoff,  welcher  nicht  näher  untersucht  worden  ist. 


Phtalein  färb  Stoffe. 

Als  Phtalei'ne  bezeichnete  Baeyer^)  die  von  ihm  im  Jahre  1871 
entdeckte  Körperclasse,    deren  Glieder    durch  Gondensation   von  Phtal- 

(CO 
n(y>Oj  mit  Phenolen  oder  Aminen  unter  Wasser- 

austritt  entstehen.     Die  so  erhaltenen  Verbindungen  zeichnen  sich  durch 
prächtige  Farbtöne  aus  und  sind  zum  Theil  werthvoUe  Farbstoffe. 

1)  Berl.  Ber.  1871,  4,  457,  555,  658;  1874,  7,  968;  1875,  8,  147;  1876,  9, 
1230;  1879,  12,  642;  Ann.  Chem.  1876,  183,  1,  63;  1880,  202,  86,  111,  153; 
1882,  212,  340,  346. 

In  den  ersten  Pablicationen  nahm  Baeyer  eine  andere  Constitution  für  die 
Phtaleine  an,  speciell  die  in  Bayerns  Laboratorium  von  Hesse  (Berl.  Ber. 
1877,  10,  1445;  1878,  11,  237;  1879,  12,  646)  ausgeführten  Untersnohungen 
über  den  durch  Beduction  von  Phtalylchlorid  entstandenen  und  früher  für  einen 
Aklehj'd  der  Phtalsäure  gehaltenen  Körper,   welcher  sich  als  das  innere  An- 

1CH     OH 
CO*  OH  '  ^'^^^^f  veranlasste  die  nun  allgemein  an- 
genommene Formel   der  Phtalei'ne   aufzustellen,   nach  welcher  letztere   als  Tri- 
phenylmethanderivate  zu  betrachten  sind. 
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Ihrer  chemischen  Constitation  nach  müssen  die  Phtaleine  als  Deri- 
vate des  Triphenylmethans  angesehen  werden  und  lassen  sich  zanächst 
von  dem  Diphenjlphtalid  oder  Phtalophenon  genannten  inneren 
Anhydrid  der  Triphenylcarbinol-o-carbonsäure  ableiten: 

(i)         fCeHs  (OfCeHs 

C(0H).CeH5        .  -HaO^CCßHs 

C6H4.COOH(8)  IIC6H4. 000(0 

Triphenylcarbmolcarbonsäare  Diphenylphtalid 

Das  durch  Gondensatton  von  Phtalsäureanhydrid  und  Phenol  bei 
Gegenwart  wasserentziehender  Mittel  entstehende  Phenolphtalei'n  ist  das 
Dioxyderivat  des  Diphenylphtalids: 

(G6H4.OH 
CC6H4.OH     . 
[[CsHI.GO^O 

Phenolphtaleln 
Die  dem  Phenolphtalei'n  entsprechende  Diamidoverbindung,  das  Ani- 

linphtalein,  G{G6H4NH2      ,     ist  nicht  durch  directe  Gondehsation  des 

IG6H4GO  .  0 


Anilinphtalem 

Phtalsäureanhydrids  mit  Anilin  erhalten  worden,  wohl  aber  dessen  tetra- 
methylirtes  Substitutionsproduct : 

fCeH4N(GH3), 
Dimethylanilinphtalein,  G{G6H4N(CH3)s. 

|lCeH4G0.0 

Die  Bildung  des  Phenolphtalems  lässt  sich  durch  die  Gleichung: 


GeH4J^X>0  +  p'5'-XS  =  c|gIh4;0H       +  H,0 
IGO  CeHs.OH         |(ceH4.G0.0 


Phtalsäureanhydrid    2  Mol.  Phenol       Phenolphtaleün 

ausdrücken. 

Diese  Gonstitutiou  des  Phenolphtalems,  welche    von  Baeyer  fest- 
gestellt worden  ist,  ergiebt  sich  aus  folgender  Kette  von  Reactionen: 

(1)   fCsHs 

Triphenylmethan-o-carbonsäure,  GH{G6H5  ,  welche 

IG6H4.G00H(8) 

bei  der  Destillation  mit  Baryumhydroxyd  Triphenylmethan  und  Kohlen- 
säure liefert,  geht  bei  derOxydation  in  Triphenylcarbinolcarbon- 

fCsH, 
säure,  C(0H){GeH5  ,  über,  welche  aber  nur  in  Form  ihrer  Salze 

Ig«  H4.  COOK 
(in  alkalischer  Lösung)  bestehen  kann,  bei  der  Abscheidung  jedoch  sofort 
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uDter  Austritt  eines  MoleoÜls  Wasser  in  ihr  inneres  Anhydrid,  das  Di- 

phenylphtalid  oder  Phtalophenon,  G^CgH^  ,  übergeht. 

IC6H4.CO.O 


Führt  man  in  letzteres  zwei  Nitrograppen  ein  und  redacirt  das 
Dinitrophtalophenon ,  so  entsteht  ein   Diamidophtalophenon, 

C<CeH4.NH3   ,  (Anilinphtalein),  welches  bei  der  Ersetzung  seiner  Amido- 
I  ICßH^.CO.O 

gruppen   durch  Hydrozyl   (Diazotirung  des   AmidokÖrpers  mittelst  sal- 
petriger Säure  und  Kochen  des  Diazoproductes  mit  Wasser)  ein  Diozy- 

[CßH^.OH 
phtalophenon,  G<C«H4. OH     ,  liefert,   welches  mit  dem  aus  Phtal- 

|iCsH4,C0.0 

Säureanhydrid  und  Phenol  erhaltenen  Phenol phtalei'n  identisch  ist. 

Alle  Phtaleine  haben  den  Charakter  Yon  Säuren,  die  aus  Phenolen 
entstandenen  schon  wegen  ihrer  Hydroxylgruppen,  aber  auch  das  Di- 
methylanilinphtalein  z»  B.  Yermag  sich  in  Yerdünnten  Alkalilangen  auf- 
zulösen, indem  es  unter  Wasseraufnahme  in  eine  Garjbonsäure  übergeht. 

Die  alkalischen  Lösungen  der  Phtaleine  zeigen  oft  prächtige  Farben. 
Die  Art  der  Salzbildung  kann  eine  verschiedene  sein,  indem  entweder 
nur  die  Wasserstoffe  der  Hydroxylgruppen  durch  Metall  ersetzt  werden 
oder  sich  unter  Losung  der  inneren  Anhydridbindung  und  Aufnahme 
eines  Wassermolecüls  noch  ein  weiteres  Atom  des  Metalles  anlagert. 
Das  Verschwinden  der  rothen  Farbe  der  alkalischen  Phenolphtaleinlösung 
bei  Zusatz  concentrirter  Alkalilauge  ist  aller  Wahrscheinlichkeit  nach 
also  dadurch  bedingt,  dass  im  letzteren  Falle  ein  Salz  der  Carbinolcarbon- 

(C«H4.0H 
säure,  HO .  C{ C6H4 .  OH        ,  gebildet  wird  O- 

lC6H4.CO.OH 

Die  Analogie,  welche  sich  zwischen  den  Phtalei'nen  und  den  übrigen 
Farbstoffen  der  Triphenylmethangruppe  in  der  Constitution  ausspricht, 
erstreckt  sich  auch  auf  die  Eigenschafb  aller  jener  Verbindungen,  durch  die 
Einwirkung  von  Reductionsmitteln  in  ungefärbte  Leukokörper  über- 
zugehen, welche  sich  durch  Oxydationsmittel  leicht  wieder  in  die  Farb- 
stoffe zurückverwandeln  lassen«  Die  Reductionsproducte  der  Phtaleine, 
Ph taline  genannt,  sind  jenen  LeukoYerbindungen  analog  zusammen- 
gesetzt: 

fC6H4.0H  (CeH^.OH 

HC  CeH^.OH  HC  C6H4.OH 

C«H4.0H  lC«H4.C00H 

lienkaurin  Phenolphtalin 


1)  Baeyer,  Ann.  Chem.  203,  44. 
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C6H4NII, 

C6H4NH8     . 
C6H4.COOH 
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fC«H4.NHa 
IIGC6H4.NH2  HC 

[CgH4 .  NH2 
Paraleukanilin  Anilinphtalin 

Dagegen  zeigen  die  Phtaline  die  jenen  Leukoverbindangen  nicht  zu- 
kommende Eigenschaft,  sich  in  Berührung  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure unter  Wasserabspaltung  in  die  sog.  Phtalidine  umzuwandeln, 

C6H4 

/\ 

welche  als  Derivate  des  PhenylanthracenSyCgHs  G — C  H,  aufzufassen 

\/ 

C6H4 
sind.      So    giebt   z.  B.    Phenolphtalin    mit   concentrirter    Schwefelsäure 
Phenolphtalidin,  d.  i.  Dioxjphenylanthranol: 

GqHs  •  OH 
fG,H4.0H  /\ 

GH'G6H4.0H  —  H20  =  GcH4.0H.G — G.OH. 

GcH4.GO.OH  \/ 

GeH4 

Dieselbe  Reaction  vollzieht  sich  auch  bei  der  Triphenylmethan-o-car- 

C6H4 

bonsäure  und  es  entsteht  hierbei  Phenylanthranol,  GgHsG — G.OH, 

■C6H4* 

aus  welchem  der  allen  diesen  Verbindungen  zu  Gründe  liegende  Kohlen- 
wasserstoff Phenylanthracen  leicht  durch  Destillation  mit  Zinkstanb 
zu  gewinnen  ist. 

Werden  die  Phtalidine  oxydirt,  so  gehen  sie  in  die  sog.  Phta- 
lidei'ne  über,  welche  mit  den  betreffenden  Phtaleiilen  isomer  sind  und 
gleich  den  Phtalidinen  als  Derivate  des  Phenylanthracens  aufgefasst 
werden  müssen. 


Phenolphtalein^), 


(i) 
G 


fGßH4;OH(4) 
G6H4.0H(4)       oder  G6H4 
GßH4.G0.0(«) 


[CO>o 

Cs-     G6H4.OH«). 

^  G6H4.OH 


Die  Gondensation  von  Phtalsäureanhydrid  mit  Phenol  findet  nur  bei 
Gegenwart  eines  wasserentziehenden  Mittels  statt.  Als  solches  dient  con- 
centrirte  Schwefelsäure  oder  wasserfreies  Zinntetrachlorid. 


1)  Baeyer,  Ann.  Ohem.  202,  68;  212,  347;  Bert.  Ber.  1876,  9,  1230; 
Baeyer  u.  BurckhartU,  Berl.  Ber.  1878,  11,  1297,  1299;  s.  auchCitate  S.431. 
^)  Letztere  Schreibweise  läset  die  Bildung  aus  Phtalsäureanhydrid  besser  er- 
kennen,   weniger  aber   die   Zugehörigkeit    zu   den   Triphenylmethanderivaten. 
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Darstellung.  Die  be«te  Ausbeute  erhält  man  naob  Baeyer^) 
bei  Anwendung  Ton  wasserfreiem  Zinntetracblorid  als  Condensations- 
mittel.  Ein  Gemenge  Yon  1,5  Thln.  Phtalsänreanhydrid,  2  Tbln.  Phenol 
und  2,ö  Tbln.  Zinncblorid  wird  fiinf  Stunden  lang  auf  115  bis  120^ 
erbitat  (nicht  länger,  da  sonst  weniger  und  unreineres  Phtalein  er- 
balten wird). 

Die  braunrothe  Schmelze  erwärmt  man  mit  etwas  Wasser  auf  dem 
Wasserbade»  Die  dabei  ungelöst  bleibende  gelbe  körnige  Masse  wird  mit 
Wasser  gewaschen,  in  Natriumcarbonat  gelöst,  die  Lösung  vom  Zinn- 
niederschlage abfiltrirt  und  durch  Salzsäure  gefilllt.  Man  erhält  auf  diese 
Weise  das  Phtalein  in  beinahe  reinem  Zustande  als  hellgelbes  Krystall- 
pulver. 

Bei  Anwendung  ¥on  Schwefelsäure  statt  des  theuren  Zinnchlorids 
ist  folgendermaassen  zu  verfahren. 

Zu  einer  heiss  bereiteten  und  auf  115^  abgekühlten  Lösung  von 
250  g  Phtalsäureanhydrid  in  200  g  concentrirter  Schwefelsäure  setzt  man 
500  g  geschmolzenes  Phenol  und  erwärmt  10  bis  12  Stunden  auf  115 
bis  120^  mit  der  Vorsicht,  dass  das  Thermometer  auch  nicht  vorüber- 
gehend über  120^  steigt.  Die  noch  heisse  Schmelze  wird  in  kochendes 
Wasser  gegossep,  unter  öfterem  Erneuern  des  Wassers  so  lange  ausgekocht, 
bis  der  Phenolgeruch  verschwunden  ist.  Die  hierbei  abfallenden  Wasch- 
wasser werden  durch  Eindampfen  concentrirt  und  lassen  nach  längerem 
Stehen  fast  die  ganze  Menge  dßr  nicht  in  Phtalein  umgewandelten  Phtal- 
säure  auskrystalUsiren. 

Der  nach  dem  Auskochen  bleibende  gelbe  körnige  Rückstand  wird 
mit  warmer  sehr  verdünnter  Natronlauge  ausgezogen,  welche  das  Phtalein 
mit  tiefvioletter  Farbe  löst,  während  die  als  Nebenproduct  gebildeten 
Phtalelnanhydride  zurückbleiben.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  Flüssig- 
keit mit  Essigsäure  gefällt,  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  versetzt  und 
24  Stunden  stehen  gelassen.  Die  ganze  Menge  des  in  der  Flüssigkeit 
enthaltenen  Phtaloins  setzt  sich  dabei  als  sandiges,  gelblichweisses  Pulver 
ab,  welches  für  die  meisten  Verwendungen  rein  genug  ist. 

Zur  vollständigen  Reinigung  werden  10  Thle.  ded  Rohproductes  mit 
60  Thln.  absolutem  Alkohol  und  5  Thln.  trockener  Thierkoble  1 V3  Stun- 
den am  Rüekflusskühler  gekocht;  hierauf  filtrirt  man  die  Masse  heiss 
durch  ein  Faltenfilter,  wäscht  die  Thierkoble  noch  mit  20  Thln.  siedendem 
Alkohol  nadi  und  verdampft  das  Filtrat  auf  Vs  seines  Volums.  Auf 
Zusatz  von  Wasser  trübt  sich  die  so  erhaltene  alkoholische  Lösung 
milchig  und  setzt  nach  einigem  Stehen  mit  Uarztröpfchen  verunreinigte 
Phtaleinkrystalle  ab.  Um  das  Harz  zu  entfernen,  vermischt  man  die 
alkoholische  Lösung  in  Portionen  von  etwa  40  g  mit  320  ccm  kaltem 
Wasser,  schüttelt,  einmal  kräftig  durch,  lässt  einige  Secunden  stehen  und 
colirt  dann  schnell  von  den  Harztröpfchen.    Die  .durchgegossene  Flüssig- 


1)  Ann.  Cliem.  202,  68. 

28^ 
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keit  wird  in  einem  Kolben  im  Wasserbade  schnell  erhitzt,  wobei  die 
milchige  Trübung  unter  Abscheidung  eines  weissen  Krystallpttlvers  ver- 
schwindet. 

Die  Menge  der  abgeschiedenen  Krystalle  nimmt  durch  Verdampfen 
des  Alkohols  etwas  zu,  doch  ist  das  zuletzt  erhaltene  Product  nnreiner 
als  das  erst  abgeschiedene. 

Es  empfiehlt  sich  daher,  den  offenen  Kolben  mit  der  Fl&Bsigkeit 
1  bis  1  Vs  Standen  auf  dem  Wasserbade  zu  erwärmen,  die  Losung  von  den 
Krystallen  abzugiessen  und  für  sich  noch  so  lange  auf  dem  Wasserbade 
stehen  zu  lassen,  bis  die  Krystallabscheidung  aufhört.  Die  Ausbeute  an 
reinem  Phenolphtalem  beträgt  bei  gut  geleiteter  Operation  circa  75  Proc. 
des  Phtalsäureanhydrids. 

Sowohl  bei  der  Fällung  der  alkalischen  Lösung  des  Phenolphta- 
leVns  durch  Säuren,  als  auch  der  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser 
bildet  sich  zunächst  eine  milchige  Trübung  der  Flüssigkeit,  heryorgerufen 
durch  die  Abscheidung  des  Phtaleins  in  harzigen  Tröpfchen ;  nach  einiger 
Z^it,  rascher  beim  Erwärmen,  gehen  dieselben  in  ein  weisses  oder  gelb* 
liebes  Krystallpnlver  über. 

Aus  alkoholischer  Lösung  krystallisirt  Phenolphtalein  in  Krjstall- 
krusten,  ebenso  aus  Holzgeist  und  Eisessig. 

Aether  löst  das  amorphe  Phtalei'n  leicht,  das  krystallisirte  dagegen 
schwer. 

In  Wasser  ist  das  Phenolphtalem  beim  Erhitzen  etwas  löslich  nnd 
die  Lösung  trübt  sich  beim  Erkalten  und  setzt  Kryställohen  ab.  Beim 
Erhitzen  des  Phtaleins  mit  Wasser  oder  verdünnter  Salzsäure  auf  150 
bis  200®  und  nachherigem  Abkühlen  entstehen  grössere  triklinische  Kry- 
stalle von  spiessiger  Form. 

In  frisch  gefölltem  Zustande  schmilzt  das  PhtaleYn  unter  siedendem 
Wasser  zu  einer  harzigen  Masse;  das  krystallinische  Phtalein  schmilzt 
unter  diesen  Umständen  nicht. 

Der  Schmelzpunkt  des  PhenolphtaleTns  liegt  bei  250  bis  253®.  Stärker 
erhitzt  bräunt  es  sich  unter  Entwickelnng  phenolartig  riechender  Dämpfe. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  in  der  Kälte  mit  gelb- 
rother  Farbe,  Wasserzusatz  fällt  das  Phtalein  wieder  unverändert  aus. 
Beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  auf  100<^  entsteht  eine  durch  Wasser 
nicht  fällbare  Sulfosäure.  Beim  stärkeren  Erhitzeki  wird  die  Flüssig- 
keit schmutziggelb,  indem  das  Phtalei'n  in  Phtalsäureanhydrid  und 
Phenolsulfosäure  gespalten  wird;  gegen  200®  vereinigen  sich  diese  von 
Neuem  zu  Oxyanthrachinon  und  Erythroozyanthrachinon. 

Salpetersäure  liefert  bei  massiger  Einwirkung  Nitroprodncte,  bei 
stärkerer  tritt  Zersetzung  ein  unter  Bildung  von  Nitrophenolen.  - 

Das  Phenolphtalei'n  ist  eine  sehr  schwache  Säure;  seine  Salze  sind 
nicht  gut  charakterisirt. 

Alkalihydrate  und  -carbonate  lösen  das  Phenolphtalein  leicht  za 
einer  in  dicken  Schichten  rothen,  in  dünnen  violetten  Flüssigkeit;  sehr 
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stark    verdünnte   Lösungen    zeigen    im  Spectralapparat   einen    dunklen 
Absorptionsstreifen  im  Grün  an  der  Grenze  des  Gelb. 

Ueberaohuss  an  Alkalilange  entf&rbt  die  rothe  Lösnng  beim  Stehen, 
wobei  ihre  Farbe  zunächst  violett  wird.  Znsatz  von  Säuren,  Verdünnen 
mit  Wasser  oder  Erwärmen  stellt  die  Farbe  wieder  her.  Wahrscheinlich 
beruht  jene  Entfärbung  darauf,  dass  das  Phtalein  ein  Molecül  Wasser 
aufnimmt     und     in     Diozytriphenylcarbinolcarbonsäure, 

C6H4.ÖH 
(HO)C  C6H4.OH        ,  übergeht,  deren  Salz  farblos  ist. 

C6H4.CO.OH 

Mineralsäuren  entfärben  die  alkalischen  Phenolphtalemlösungen  so- 
fort vollständig,  weshalb  das  Phenolphtalein  als  Indicator  beim  Titriren 
dienen  kann.  Luck  O^'^^^omson '),Flückiger  ^).  Zu  beachten  ist  jedoch, 
dass  bei  Gegenwart  von  AmmoDiak,  resp.  Ammoniumsalzen,  das  Phenol- 
phtalein als  Indicator  unbrauchbar  ist,  weil  die  Farbe  durch  das  Ammo- 
niumsalz zerstört  wird  (Beckurts^). 

Leitet  man  Kohlensäure  in  eine  mit  Phenolphtalein  gesättigte  alka- 
lische Lösung,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  weinroth  und  setzt  einen 
röthlichen  Niederschlag  ab,  der  schliesslich  unter  Entfärbung  der  Flüssig* 
keit  selbst  farblos  wird. 

m 

Phenolphtalein  giebt  nach  Baeyer  und  Burokhardt  beim 
Schmelzen  mit  Kali  Dioxybenzophenon ,  welches  mit  dem  von  Garo  und 
Graebe^)  aus  Anrin  erhaltenen  und  mit  dem  von  Liebermann®)  durch 
Erhitzen  von  Rosanilin  und  von  Pararosanilin  mit  Wasser  auf  270^  dar- 
gestellten identisch  ist. 

Ammoniak  löst  Phenolphtalein  mit  derselben  Farbe  wie  Alkali- 
lauge, beim  Kochen  entfärbt  sich  aber  die  Flüssigkeit,  indem  Ammoniak 
entweicht  und  das  Phtalein  sich  krystallinisch  abscheidet.  Beim  Er- 
hitzen des  Phenolphtaleins  mit  wässerigem  Ammoniak  auf  160  bis  170^ 
während  3  Stunden  entsteht  Diimidophenolphtalein^),  CsoHieNsO], 
welches  farblose,  bei  265  bis  266®  schmelzende  Nadeln  bildet,  die  sich 
in  Alkalilauge  farblos  auflösen. 

Kalk-  und  Barytwasser  lösen  Phenolphtalein  ebenfalls  mit 
violetter  Farbe. 

Alaun  und  Kupfersalze  fällen  aus  der  alkalischen  Phenolphtalein- 
lösung  letzteres  nnverbunden,  Bleiacetat  giebt  einen  röthlichen  Nieder- 
schlag, der  aber  schon  durch  Aether  zersetzt  und  entfärbt  wird.  Am 
beständigsten  ist  das  Silbersalz  des  Phenolphtaleins,  welches  durch  Silber- 
nitrat als  violetter  amorpher  Niederschlag  gefallt  wird. 


1)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  1877,  332.  ^)  Chem.  News  49,  32,  88;  Berl. 
Ber.  1883,  16,  1513;  1884,  17,  116.  »)  Arch.  Pharm.  22,  605;  Berl.  Ber.  1884, 
17,  592.  *)  Pharm.  Centralbl.  1883,  25,  101;  Berl.  Ber.  1884,  17,  Ref.  238; 
Thomson,  Chem.  News  47,  123,  135;  Jahresber.  1883,  1515.  ^)  Berl.  Ber. 
1878,  11,  1299.  •)  Ibid.  1434.  ')  Baeyer,  Ann.  Chem.  202,  Hl;  Baeyer 
n.  Barckhardt,  Berl.  Ber.  1878,  11,  1297. 


438  Tetrabromphenolphtalein. 

Ein  Methyläther  des  Phenolphtaleins  bildet  sich  beim  Erhitsen 
von  1  Thl.  PheDolphtalei'n,  Va  "^bl.  Kali,  3  Thln.  Jodmetbyl  und  Alkohol 
während  zwei  Tagen  aof  100^  Das  krystallisirbare  Product  ist  nicht 
weiter  untersucht  worden. 

(Celli  Cl 

Das  Chlorid  des  Phenolphtaleins,  CJCeHiCl       ,  entsteht  beim  Er- 

llCfiHiCO.O 

I I 


wärmen  des  letzteren  mit  Phosphorpentachlorid  und  bildet  seideglänzende 
Blättchen,  welche  bei  155  bis  156^  schmelzen  und  unverändert  sublimiren. 

Diacetyl-Phenolphtalei'n  entsteht  beim  Erhitzen  des  Phenol- 
phtaleins mit  5  Thln.  Essigsäureanhydrid  während  18  Stunden  auf  150 
bis  160^.  (Wahrscheinlich  ist  diese  hohe  Temperatur  nicht  nöthig.) 
Aus  Holzgeist  krystallisirt  die  Substanz  in  tafelförmigen  Combinationen 
einer  tetragonaleu  Pyramide  mit  der  Basis.  Durch  Auflösen  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  wird  die  Acetylyerbindung  sogleich  gespalten  und 
Wasser  scheidet  dann  Phenolphtalein  aus. 

Nach  Baeyer^)  bildet  sich  das  Anhydrid  des  Phenolphtaleins 
als  Nebenproduct  bei  der  Bereitung  des  letzteren  und  wird  aus  der  in 
Alkalien  unlöslichen  Masse  gewonnen.  Es  bildet  farblose  Nadeln  Yom 
Schmelzpunkte  173  bis  175^  und  besitzt  die  Formel  C20Q13O3.  Reductioos- 
mittel  überfahren  es  in  Phenolphtalinanhydrid.  Nadeln  Yom 
Schmelzpunkte  214  bis  2170. 

Sulfosäure  des  Phenolphtaleins. 

Concentrirte  Schwefelsäure  überführt  das  Phenolphtalein  bei  Wasser- 
badwärme in  eine  Sulfosäure.  Das  Erhitzen  der  gelbrothen  Lösung  ist 
so  lange  fortzusetzen,  bis  eine  Probe  der  Flüssigkeit  auf  Zusatz  Yon 
Wasser  nicht  mehr  getrübt  wird.  Nach  Ausfällung  der  Schwefelsäure 
durch  Baryt  wird  die  Sulfosäure  als  ein  nicht  krystallisirender  Syrup 
erhalten.     Auch  die  Salze  scheinen  nicht  zu  krystallisiren. 

Mit  Alkalien  giebt  die  Sulfosäure  dieselben  Farbenprscheinongen 
wie  das  Phtalein. 

Tetrabromphenolphtalein,  CsoHioBr404. 

Zu  seiner  Darstellung  mischt  man  10  Thle.  Brom  mit  eben  so  viel 
Eisessig  und  trägt  diese  Flüssigkeit  langsam  in  eine  siedende  Lösung 
von  5  Thln.  Phtalein  in  20  Thln.  Alkohol  ein.  Beim  Erkalten  krystalli- 
siren circa  7,5  Thle.  reines  Tetrabromphenolphtalein;  der  in  der  Mutter- 
lauge bleibende  geringe  Theil  kann  durch  Abdampfen  gewonnen  werden. 

Das  Tetrabromphenolphtalein  krystallisirt  aus  Alkohol  oder  Eisessig 
in  farblosen  kurzen  Nadeln,  wird  aber  nur  sehr  w<enig  von  diesen 
Lösungsmitteln  aufgenommen. 

1)  Ann.  Chem.  1882,  212,  347. 
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In  Alkalien  löst  sich  die  Verblndiing  mit  violetter  Farbe  und 
wird  durch  Säaren  ans  dieser  Ldsnng  in  farblosen  amorphen  Flocken 
geföUt..  Dieses  gefällte  Product  wird  von  Aether  leicht  gelöst  und  kry- 
stallisirt  schdn  aus  diesem  aus. 

Das  Tetrabromphenolphtalei'n  schmilzt  unter  Zersetzung  und  Bräu- 
nung bei  220  bis  230<>. 

Die  alkalische  Lösung  des  Tetrabromphenolphtaleins  besitzt  eine 
violette  Farbe,  deren  Nuance  blauer  ist,  als  die  des  Phenolphtalems. 
Ueberschuss  an  Alkalilauge  entfärbt  sofort  Natriumcarbonat  löst  deji 
Körper  ebenfalls  blauyiolett,  ein  Ueberschuss  an  Natriumcarbonat  entfärbt 
aber  nicht.  Ammoniak  im  Ueberschusse  löst,  violett;  auch  Baryt-  und 
Kalkwasser  gebe  violette  Lösung. 

Das  Absorptiottsspectrum  der  alkalischen  Lösung  gleicht  denjenigen 
des  Phenolphtaleüs. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  den  Körper  mit  hellrother  Farbe, 
Wasser  fällt  ihn  aus  dieser  Lösung  als  weissen  amorphen  Niederschlag 
wieder  aus. 

Essigsäureanhydrid  überführt  das  Tetrabromphenolphtalein  beim 
Kochen  in  ein  Diacetylderivat.  Dasselbe  bildet  kugelige  Krystallaggregate 
und  schmilzt  bei  134^ 

Wässeriges  Ammoniak  überführt  Tetrabromphenolphtalein  bei 
160     bis     180^     in     Tetrabromdiimidophenolphtalei'n, 

C6H4|^jjjjr^*jj*g  *QTj.  Farblose,  über  280^  schmelzende  Nadeln,  die  sich 

in  Alkalilauge  farblos  auflösen.  Bei  Behandlung  mit  salpetriger  Säure 
werden  zwei  Bromatome  der  Verbindung  durch  Nitrogruppen  ersetzt  ^). 
Wird  die  Lösung  des  Tetrabromphenolphtaleins  in  Schwefelsäure 
und  Salpetersäure  oder  Chromsäure  oxydirt,  so  entsteht  Bromroso- 
chinon,  Ci3H4Br403,  ein  chinonartiger  Körper,  welcher  das  Ghinon  des 
Tetrabromdiphenyls  ist.  Es  bildet  eine  stahlblaue,  im  durchfallenden 
Lichte  rothe  krystallinische  Masse,  welche  sich  in  concentrirter  Schwefel- 
säure violett  löst.  Reductionsmittel  führen  es  in  farbloses  Bromrosohydro- 
chinon  über'). 

lieber  Phtaleine  des  Metaamidophenols  und  seiner  Derivate 
(Rhodamine)  s.  Nachtrag. 


(i) 
Phenolphtalin,  GH 


(C6H4.0H(4) 

CeH4.0H(4) 
C6H4.COOH(2) 


ist  das  Reductionsproduct  des  Phenolphtaleins.     Zu  seiner  Herstellung 
löst  man  letzteres  in  concentrirter  Natronlauge  und  kocht  unter  Znsatz 

1)  Baeyer  u.  Burckhardt,  Berl.  Ber.    1878,  11,   1297.        ")  Baeyer   u. 
Schraube,  ibid.  1878,  11,  1301. 
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In  ammoniakalischer  Lösung  wird  dieses  Phtaleio  darch  Zinkstaub 
redncirt  und  liefert  das  zugehörige,  bei  184^  schmelzende  Benzolresor- 
cinphtalin. 


Benzolpyrogallolphtalein,  C 


C,H,(0H)3. 
CfiHiCO.O 


Gondensationsproduct  aus  o-Benzoylbenzoes^nre  und  Pyrogallol. 
Aus  Eisessig  krystallisirt  es  in  bei  189  bis  190^  schmelzenden,  viersei- 
tigen, zusammenhängenden  Täfelohen,  welche  1  Mol.  Essigsäure  enthalten. 

Dieses  Phtalein  löst  sich  in  Alkalilaugen  mit  grüner  Farbe,  doch 
geht  dieselbe  nach  einiger  Zeit,  alsbald  beim  Erhitzen  der  Plüssigkeit,  in 
Braun  über. 

Wird  Benzolpyrogallolphtalem  mit  concentrirter  Schwefelsäure  be- 
handelt, so  entsteht  eine  rothbraune  Lösung,  durch  Erwärmen  wird 
Anthrachinon  gebadet  (▼.  Pechmann). 


OH 


/ 
C6Hs>^Q 

Fluoresoein^),  ^VQ^YL^xT^    .     Uranin. 

N)H 

C«H4C0.0 


Analog  der  Bildungsweise  des  Phenolphtaleüns  lässt  sich  Phtalsäure- 

anhydrid  auch  mit  Resorcin  unter  Abspaltung  von  Wasser  condensiren, 

die  Reaction  tritt  aber  schon  ohne  Anwesenheit  Wasser  entziehender 

Mittel  ein ,  wenn  die  erwähnten  Körper  auf  etwa  200^  erhitzt  werden  ^). 

Das  bei  obigen  Methoden  zunächst  entstehende  Produot  ist  nicht 

(CßHsCOH), 
dem  Phenolphtalein  anolog  constituirtes  Resoroinphtalein,  C  C6H3(OH)3  , 

I  ICgH^.CO.O 


sondern  eine  um  1  Mol.  H3O  ärmere  Verbindung:  C 


yOH 

CgHsv 

N)H 

C6H4.CO.O 


Beim  Auflösen  dieses  Productes  in  Alkalilauge  wird  bei  der  Salz- 
bildung vrieder  die  eine  Anhydridbindung  gelöst  und  es  entsteht  mit 


^)  Die  Hydroxylgruppen  stehen  im  Flaorescein  nach  Knecht  (s.  S.  503) 
zum  Phtalsäurerest  in  den  Metastelleo.  (S.  auch  Baeyer,  Ann.  Cham.  1882, 
212,  347.)  S)  Baeyer  u.  Mitarbeiter,  Berl.  Ber.  1871,  4,  558,  662;  1874, 
7,  1211;  Ann.  Chem.  1876,  183,  2. 
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Natronlauge  z.  6.  das  Sala,  C 


fQH4(0Na)a 
CeHi^ONa)^,  denn  bei  der  Zersetzung  der 

0«H4.C0.0 

I 


alkalischen  Lösung  durch  Säuren  scheidet  sich  ein  gelbe  Flocken  bildendes 

(CeH,(OH), 
Fluorescein  ab,  welches  die  Formel  C\C^B.^(OU)^    besitzt  und  also  das 

[  [CeHlCO.O 

eigentliche  Resor'cinphtalei'n  darstellt.  Getrocknet  stellt  es  ein  gelb- 
rothes  Pulver  dai*. 

Dieses  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  während  das  eigent- 
liche Fluoresoein  tiur  sohvderig  gelöst  wird. 

Sehr  leicht,  z.  B.  schon  beim  Umkrystallisiren  aus  Alkohol,  yerliert 
das  Resorcinphtalel'n  1  Mol.  Wasser  und  geht  in  das  gewöhnliche  Fluores- 
cein über. 

Letzterem  wurde  Yon  A.  Baeyer  dieser  Name  beigelegt  wegen  der 
prachtvollen  Fluorescenz  der  alkalischen  Lösung  des  Körpers.  Obwohl 
Baeyer's  erste  Publication  über  das  Fluorescein  aus  dem  Jahre  1871 
datirt  ^)  und  die  Farbstoffnatur  des  Fluoresceins  sofort  erkannt  worden 
war,  setzte  Baeyer  die  Untersuchung  desselben  doch  erst  im  Jahre  1873 
gemeinsam  mit  Garo  und  Emil  Fischer'}  fort.  Caro  entdeckte  das 
Tetrabromfluorescei'n,  dessen  Kaliumsalz  im  Jahre  1874  unter  dem  Namen 
Eosin  von  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen 
in  den  Handel  gebracht  wurde  und  bedeutendes  Aufsehen  erregte. 
Wegen  des  ungenügenden  Patentschutzes  wurde  die  Natur  des  neuen 
Farbstoffes  anfangs  geheim  gehalten,  doch  schon  nach  einem  Jahre 
äusserte  6  nehm'),  dass  das  Eosin  wahrscheinlich  zu  den  Phtalsaure- 
farbstoffen  gehöre  und  im  Januar  1875  theilte  A.  W.  Hofmann^)  mit, 
dass  das  Eosin  die  Kaliumverbindung  des  Tetrabromfluoresceins  sei,  was 
von  Baeyer^)  als  richtig  anerkannt  wurde.  In  ausführlicher  Weise  be- 
richtete letzterer  hierauf^)  über  die  wissenschaftliche  Untersuchung  des 
Fluoresceins  und  seiner  Derivate. 

Zur  Darstellung  reinen  Fluoresceins  erhitzt  man  nach  Baeyer 
(L  c.)  5  Thle.  Phtalsäureanhydrid  mit  7  Thln.  Resorcin  im  Oelbade  auf 
195  bis  200S  bis  die  anfangs  aufschäumende  Masse  fest  wird.  DieReac* 
tion  erfolgt  nach  der  Gleichung  CaH^Oj  4*  SCeHfOs  =  Cso^is^s 
-|-  H3O  und  ist  bei  Anwendung  reinen  Resorcins  eine  ganz  glatte,  wäh- 
rend unreines  Resorcin  die  Bildung  grosser  Mengen  harziger  Neben- 
producte  veranlasst.  Die  nach  dem  Erkalten  gepulverte  Masse  wird  mit 
Wasser  ausgekocht  und  hierauf  mit  Alkohol  gewaschen,  welcher  harzige 
Verunreinigungen,  aber  auch  etwas  FlnoresceKn  löst,  während  der  grösste 


1)  Berl.  Ber.  1871,  4,  558,  662.  ^  Ibid.  1874,  7,  1211;  Fischer,  Inaugural- 
Dissertation,  Straubiirg  1874.  ^)  Berl.  Ber.  1874,  7,  11.  December.  «)  Ibid. 
J875,  8,  66.         ^)  Ibid.  1875,  8,  146.         «)  Ann.  Chem.  1876,  183,  2. 
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Theil  des  letzteren  als  rothes  Pulver  zurückbleibt.  Zur  weiteren  Reini- 
gung desselben  wird  es  in  yerdünnter  Natronlauge  gelöst  und  aus  dieser 
Lösung  darob  verdünnte  Schwefelsäure  wieder  gefällt,  worauf  man  den 
Niederschlag  mit  Aether  behandelt.  Die  ätherische  Lösung  wird  mit 
etwas  absolutem  Alkohol  versetzt  und  der  Aethe^  abdestillirt.  Das 
Fluorescein  scheidet  sich  dann  in  dunkelrothen  Erystallkörnern  und 
Krusten  ab. 

Eine  andere  Reinignngsmethode  besteht  darin,  dass  man  das  rohe 
Flnorescei'n  mit  einer  zur  Lösung  nicht  hinreichenden  Menge  verdünnter 
Natronlauge  kocht,  wobei  die  Verunreinigungen  grösstentheils  ungelöst 
bleiben. 

Ist  das  FluoresoelTn  sehr  unrein,  so  kann  man  auch  seine  Lösung  in 
Natronlange  mit  Ghlorcaleium  versetzen,  den  entstandenen  dunkelbraunen 
Niederschlag  abfiltriren,  hierauf  aus  dem  Filtrate  den  Kalk  durch  Na- 
triumphosphat fallen,  wobei  ebenfalls  Verunreinigungen  mit  niederfallen, 
nochmals  filtriren  und  endlich  das  Fluorescein  aus  der  Flüssigkeit  durch 
Zusatz  einer  Säure  abscheiden. 

Eigenschaften  des  Fluoresceins.  Das  Fluorescein  stellt  ein 
dunkelrothes  Pulver  dar,  welches  über  290^  sich  unter  Bräunung  und 
ohne  einen  bestimmten  Schmelzpunkt  zu  zeigen,  zersetzt.  Es  ist  in 
kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in  heissem  sehr  wenig  löslich  mit  gelber 
Farbe;  Zusatz  von  Säuren  erhöht  die  Löslichkeit  bedeutend.  In  heissem 
Eisessig  ist  das  Fluorescein  ziemlich  leicht  löslich,  Alkohol,  Aether,  Holz- 
geist und  Aceton  lösen  es  nur  schwer  und  in  grösserer  Menge  erst  nach 
längerem  Kochen;  in  Benzol,  Toluol  und  Chloroform  ist  es  kaum  löslich. 

Die  Farbe  der  Lösung  in  Aether  ist  hellgelb  ohne  Fluorescenz,  die 
alkoholische  Lösung  ist  gelbroth  und  zeigt  grüne  Fluorescenz. 

Seide  und  Wolle  färbt  das  Fluorescein  echt  gelb  mit  etwas  röth- 
lichem  Stiche.  Da  ähnliche  Farbstoffe  auf  billigere  Weise  zu  erhalten 
sind,  so  wird  das  Fluorescein  in  der  Färberei  nicht  verwendet.  Sein 
Natriumsalz  (Uran in)  soll  in  der  Wolldruckerei  benutzt  werden.  Die 
mit  Fluorescein  gefärbten  Stoffe  färben  sich  in  Berührung  mit  Bfom- 
dämpfen  roth  in  Folge  der  Bildung  von  Eosin.  Das  Fluorescein  ist  nur 
eine  schwache  Säure,  deren  Salze  nicht  krystallisirt  erhalten  worden  sind. 
Alkalilaugen,  sowie  die  Lösung  von  Alkalicarbonaten,  ebenso  Kalk-  und 
Barytwasser  lösen  Fluorescein  leicht  zu  einer  in  concentrirtem  Zustande 
dunkelrothen  und  fluorescenzlosen  Flüssigkeit,  welche  bei  Wasserzusatz 
gelbroth  wird  und  besonders  bei  starker  Verdünnung  eine  prächtig  gelb- 
grüne Fluorescenz  ähnlich  dem  Uranglas  zeigt. 

Wird  die  fluorescirende  Lösung  durch  eine  Mineralsäure  angesäuert, 
wozu  bei  einer  sehr  verdünnten  Lösung  nur  eine  Spur  Säure  nöthig  ist, 
so  verschwindet  die  Fluorescenz.  Krüger  ^)  empfahl  daher  das  Fluores- 
cein als  Indicator  bei  der  Alkali-  und  Acidimetrie  anzuwenden. 


1)  Berl.  Ber.  1876,  9,  1572 
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Alkoholisohes  AmmoDiak  fallt  aas  der  ätherischen  Lösang  des 
FlHorescems  ein  AmmoDiamsalz  in  rothgelben  Flocken,  welche  aber  schon 
an  der  Luft  oder  beim  Kochen  mit  Wasser  Ammoniak  verlieren. 

Eine  alkalische  Fluoresceinlösung  giebt  mit  Alaun  einen  gelb- 
rothen  Niederschlag,  welcher  freies  Fluorescem  enthält.  Aehnlich  ver- 
halten sich  andere  Metallsalze.  Beständiger  scheint  der  mit  Bleisalze  n 
entstehende  gelbrothe  Niederschlag  zu  sein,  da  derselbe  erst  durch 
Essigsäure  zersetzt  wird.  Die  Silberverbindung  ist  ihm  ähnlich,  nar 
etwas  rother.    . 

Die  äusserst  intensive  und  charakteristische  Fluorescenz  einer  alka- 
lischen Fluoresceinlösung  benutzt  man  nach  Baeyer^)  zur  Nachweisung 
des  Resorcins.  Zu  diesem  Zwecke  erhitzt  man  die  Probe  mit  einem 
Ueberschusse  von  Phtalsäureanhydrid  in  einem  Reagensrohre  einige  Minu- 
ten bis  nahe  zum  Kochen.  Von  den  Phenolen,  die  sich  vom  Benzol  und 
seinen  Homologen  ableiten,  geben  nur  Resorcin,  Pyrogallol  und  Phloro- 
glucin  gelbroth  gefjftrbte  Producte. 

Die  Schmelze  wird  hierauf  in  verdünnter  Natronlauge  gelost  und 
die  Flüssigkeit  zeigt,  im  Falle  die  geringste  Spur  Resorcin  vorhanden  war, 
eine  grüne  Fluorescenz.  Pyrogallussäure  giebt  eine  blaue,  Phloroglucin 
ein  rothe  Losung  ohne  Fluorescenzerscheinung.  Sollte  bei  Gegenwart 
von  viel  Pyrogallussäure  die  dunkle  Farbe  der  Lösung  störend  sein,  so 
fügt  itaan  vorsichtig  etwas  Permanganatlösung  zu,  welche  Gallein  sofort, 
Fluorescein  aber  nur  sehr  langsam  zerstört. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  Fluorescein  schon  in  der 
Kälte  mit  dunkelrother  Farbe.  Durch  Zusatz  von  Wasser  werden  gelbe 
Flocken  ausgeschieden,  welche  neben  unverändertem  Fluorescein  eine  be- 
sonders reichlich  in  der  Wärme  entstehende  Verbindung  des  Fluoresceins  mit 
Schwefelsäure  enthalten,  welche  aus  Holzgeist  krystallisirt  gelbrothe  Pris- 
men bildet  und  die  Zusammensetzung  einer  Monosulfosänre  des  Fluoresceins 
besitzt,  aber  ihr  leichtes  Zerfallen  in  die  Componenten  bei  Gegenwart 
von  Wasser  oder  Alkalien  spricht  nicht  dafür.  Die  Substanz  schmilzt 
zwischen  140  und  150^  anscheinend  ohne  Zersetzung. 

Wird  Fluorescein  mit  concentrirter  Schwefelsäure  längere  Zeit  ge- 
kocht, so  entsteht  ein  dem  Cörulein  analoger  Körper,  welcher  sich  in 
verdünnten  Alkalien  mit  grünblauer  Farbe  löst. 

Concentrirte  Salpetersäure  überführt  das  Fluorescein  in  Dinitro-  oder 
Tetranitrofluorescein  (s.  d.). 

Brom  verwandelt  das  Fluorescein  je  nach  seiner  Menge  in  Mono-,  Di- 
oder Tetrabromfluorescein.  Jod  verhält  sich  analog;  unterchlorige  Säure 
liefert  gechlorte  Producte. 

Zinkstaub  reducirt  das  Fluorescein  in  alkalischer  Lösung  leicht 
beim  Erwärmen  unter  Entfärbung  zu  Fluorescin  (Tetraoxytriphenyl- 
methancarbonsäure).     Aus  der  alkalischen  Flüssigkeit  durch  Säure  frei 


1)  Ann.  Ghem.  1876,  183,  8. 
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gemacht,  läset  sich  diese  Yerhindang  mitAetfaer  ausschütteln  und  hinter- 
bleibt  beim  Verdunsten  des  letztereD  als  farbloser  Ficniss. 

Die  farblose  alkalische  Lösung  des  Flnorescins  oxydirt  sich  an  der 
Luft  allmälig,  sofort  auf  Zusatz  yon  Oxydationsmitteln  und  enthält  daun 
das  Salz  des  Fluoresceins. 

Rauchende  Jodwasserstoffsäure  reducirt  das  Fluorescein  selbst  bei 
200^  nicht  und  auch  gegen  Oxydationsmittel  ist  dasselbe  sehr  wider- 
standsfähig. 

Beim  Schmelzen  mit  Natron  liefert  das  Fluorescein  zunächst  Mono- 
resorcinphtaleln ,  €i4Hio05  (grosse,  stark  gestreifte,  gelbliche  Ery  stalle; 
Schmelzpunkt  ungefähr  200^),  undResorcin;  ersteres  zerfällt  bei  weiterem 
Schmelzen  mit  Natron  in  Resorcin,  Benzoesäure  und  Kohlensäure. 

Essigsänreanhydrid  überfährt  das  Fluorescein  beim  Kochen  in  Di- 
acetylfluorescein,  OsoHio05(CsH3  0)2r  welches  farblose,  bei  200^ 
schmelzende  Nadeln  bildet  und  in  Alkalien  unlöslich  ist.  Aus  heissem 
Alkohol  oder  Holzgeist  lässt  sich  die  Acetyerbindung  leicht  krystalli- 
siren,  dagegen  ist  sie  unlöslich  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform  und 
leicht  löslich  in  Eisessig  und  heissem  Aceton.  Durch  Kochen  des  Di- 
acetylfluorescei'ns  mit  wässeriger,  oder  besser  alkoholischer  Kalilauge 
wird  es  in  Fluorescein  und  Essigsäure  zerlegt  In  gleicher  Weise  wirkt 
concentrirte  Schwefelsäure  in  der  Kälte  und  concentrirte  Salzsäure  beim* 
Erhitzen.  Rauchende  Salpetersäure  überführt  die  AcetTerbindung  beim 
Erwärmen  in  Tetranitrofluorescein.  Acetylchlorid  wirkt  auf  Fluorescein 
weniger  glatt  als  Essigsäureanhydrid. 

Einen  ^Acetfluorescein*'  genannten  Körper,  GtoHigO^,  erhielten 
Nencki,  Siebert  und  Schmid  aus  Resorcin,  Eisessig  und  Chlorzink. 
Derselbe  ist  nicht  mit  Yorstehendem  Acetylfluorescei'n  identisch. 

Benz  oyl  Chlorid  erzeugt  mit  Fluorescein  bei  140®  einDibenzoyl- 
fluorescein,  G}oOio05(C7H5  0)9,  welches  aus  heissem  Aceton  in  bei 
215®  schmelzenden  farblosen  Nadeln  krystallisirt.  Es  ist  schwer  löslich 
in  Alkohol,  Holzgeist,  Aether,  leicht  löslich  in  heissem  Aceton.  Yon 
Alkalien  wird  es  namentlich  in  alkoholischer  Lösung  analog  der  Acetyl- 
Verbindung  zerlegt,  ebenso  Yon  conoentrirter  Schwefelsäure. 

Phosphorpentachlorid  (2  Mol.)  wirkt  auf  Fluorescein  (1  Mol.) 
schon  bei  70®  lebhaft  ein  unter  Entwickelung  von  Chlorwasserstoff.  Die 
Reaction  ist  bei  100®  zu  Ende  zu  führen  und  ergiebt  eine  dunkelrothe 
Masse,  welche  mit  Wasser  ausgekocht,  dann  mit  verdünnter  Natronlauge 
digerirt  und  hieratlf  mehrmals  mit  Alkohol  ausgekocht  wird.  Die  zu- 
rückbleibende granweisse  Masse  ist  in  heissem  Toluol  zu  lösen,  welchem 
alsdann  das  ein-  bis  zweifache  Volum  Alkohol  zugefügt  wird.  Aus  dieser 
Flüssigkeit  krystallisirt  das  Chlorid  des  Fluoresceins,  C20H10CI9O3, 
in  kleinen  farblosen  Prismen,  welche  meist  zu  kugeligen  Aggregaten  ver- 
einigt sind  und  bei  252®  schmelzen.  Das  Fluoresceinchlorid  ist  in  Wasser 
unlöslich,  in  Alkohol,  Aether,  Aceton  und  Essigsäure  schwer  löslich,  da- 
gegen leicht  löslich  in  heissem  Benzol,  Toluol  und  Chloroform. 
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Beim  Erhitzen  des  FlnoreBcems  mit  Anilinchlorhydrat  entsteht  nacH 
BreinH)  ein  dem.  Eosin  ähnlioh  rosenroth  färbender,  in  Alkaliea  los- 
lieber  FarbßtoflF. 


Materialien  der  Fluoresceinfabrikation. 

Resorcin,  m-Dioxybenzol,  CcH^l^pj  W. 

Wird  darch  Schmelzen  Yon  benzoldisulfosanrem  Natrium  init  Aeiz* 
natron^)  [am  besten  unter  Zusatz  von  Natriumbisulfat  s.  u.]  dargestellt 
und  bildet  im  reinen  Zustande  farblose  rhombische  Krystalle,  welche  bei 
110^  nach  Fittig  und  Mager  3)  unter  beginnender  Sublimation  schmelzen 
(118^  nach  Calderon^}.  Der  Siedepunkt  ist  von  Galderon  zu  276,5^ 
bei  759,7  mm  Druck  und  zu  210^  bei  7  mm  Druck  angegeben  worden. 
Troost^)  nennt  270^  als  Siedepunkt.  Bei  140  bis  150<)  lässt  sich  das 
Resorcin  snblimiren  (Galderon). 

Das  specifische  Gewicht  des  Resorcins  ist  bei  O^':  1,2728;  bei  15<^: 
1,2717;  bei  118«:  1,1923;  bei  178«:  1,1435  (Galderon);  bei  der  Siede- 
temperatur des  Quecksilbers  udd  240  mm  Druck  ist  es  3,81,  bei  747  mm 
Druck  3,89  (berechnet  3,81).     Troost  (1.  c). 

Das  Resorcin  ]öst  sich  leicht  in  Wasser,  nach  Galderon  losen 
100  Thle.  Wasser  bei  0»  etwa  86,4  Thle.  Resorcin;  bei  12,5<)  147,3  Thle. 
und  bei  30»  228,6  Thle. 

Mit  Wasserdämpfen  ist  es  flüchtig.  Leichter  löslich  als  in  Wasser 
ist  das  Resorcin  in  Alkohol  und  Aether,  dagegen  schwer  löslich  in  kal- 
tem Benzol,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff. 

Gegen  Lackmus  reagirt  das  Resorcin  neutral.  An  der  Luft  förbt 
es  sich  bald  röthlichbraun.  Das  Resorcin  schmeckt  süsslioh  mit  etwas 
kratzendem  Nachgeschmack  und  ist  weit  weniger  giftig  als  Phenol;  die 
Alkoholgährung  hemmt  es,  nicht  aber  in  einprocentiger  Lösung  die  Fäul- 
niss  des  Eiweisses^). 

Das  Resorcin  des  Handels  (etwa  94proo.)  enthält  häufig  etwas  Phenol, 
mitunter  etwas  Thio resorcin,  G6H4(SH)s  (Schmelzpunkt  27^;  Siede- 
punkt 245^),  welches  aus  der  Fraction  von  240  bis  250<)  durch  Fällen 
ihrer  wässerigen  Lösung  mit  Bleizucker  als  gelbe  BleiYerbindung  abge- 
schieden werden  kann  und  mercaptanartigen  Geruch  besitzt^). 

1)  Ber.  d.  österr.  ehem.  Gea.  1881,  48,  73;  Wagner*8  Jahresber.  1881,  1331. 
*)  Eine  Arbeit  von  Degen  er  (Jouni.  prakt.  Chem.  N.  F.  20,  300)  behandelt 
ansführUch  die  Ausbeuten  an  Dioxybeneolen  bei  Einwirkung  schmelzender 
Alkalien  auf  Benzoldisulfo-  und  PhenolHulfosäure.  ^)  Berl.   Ber.   1874,  7, 

1178.  *)  Bull.  800.  chim.  29,  234;  Jahresber.  1877,  46;  Berl.  Ber.  1877,  10, 
902.  6)  Compt.  rend.  89,  351;  Jahresber.  1879,  54.  ^  Brieger,  Centr.  med. 
Wissenschaft    1880,    303.  ^)  Nölting,   Post's   Zeitschr.  f.  d.    chem.   Gross- 

gewerbe 3,  131.  Ueber  Darstellung  von  geschwefeltem  Resorcin:  D.  P.,  An- 
meld.  E.  1921  v.  23.  Mai  1887  von  Ewer  und  Pick  in  Berlin. 
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BeBtimmung  des  Resorcins. 

Nach  Degener  ^)  kann  das  Resorcin  gans  analog  wie  das  Phenol 
mit  Brom  bestimmt  werden,  entsprechend  der  Gleichung:  C6H4(OH)2 
+  6Br  =  C6HBr3(OH)2  +  3HBr. 

Nnr  ist  zu  bemerken,  dass  man  das  Überschüssig  zugesetzte  Brom 
mit  Jodkalinm  und  unterschwefligsaurem  Natrium  (Thiosulfat)  bestimmt, 
weil  das  Ende  der  Reaction  der  gelblichen  Farbe  der  Lösung  wegen 
kaum  durch  das  Auge  wahrzunehmen  ist.  Ferner  ist  das  durch  über- 
schüssiges Brom  aus  dem  Jodkalium  abgeschiedene  Jod  erst  ohne  Zu- 
satz von  Stärkekleister  zurückzutitriren  bis  zur  Entfärbung,  erst  dann 
Kleister  zuzusetzen  und  nun  der  Ueberschuss  des  Hyposulfits  wieder  mit 
Jodlösung  wegzunehmen.  (Dieser  Umweg  ist  nöthig,  weil  die  Jodstärke 
vom  niederfallenden  Tribromresorcin  mitgerissen  wird.)  Bei  den  mit- 
getheilten  Belegen  wurden  z.  B.  0,404  g  Resorcin  zu  50  ocm  gelöst  und 
hiervon  je  10  ccm  titrirt;  dazu  waren  8,06  ccm  Bromwasser  vom  Titer  0,0441 
nöthig,  was  entspricht  0,4050  Resorcin.  Unreines  technisches  Resorcin 
kann,  sofern  es  frei  von  Phenol  ist,  direct  titrirt  werden.  Gefunden 
wurde  z.  B.  97,30  Proc.  und  97,70  Proc. 

Eine  andere  nicht  durch  Bromdämpfe  belästigende  Methode  hat 
ebenfalls  Degen  er  (1*  ^•)  angegeben.  Zu  ihrer  Ausführung  bedarf  man 
eine  frisch  bereitete  Lösung  von  trockenem  Chlorkalk;  bei  einer  älteren, 
schon  freie  Säure  enthaltenden  Lösung  setzt  man  der  Resorcinlösung 
etwas  Alkali  zu  oder  macht  die  Chlorkalklösung  ,alka;lisch  und  filtrirt. 
Pen  Gehalt  der  letzteren  bestimmt  man  wie  üblich  mit  Jodkalium  und 
unterschwefligsaurem  Natrium  (Thiosulfat).  Man  lässt  nun  zu  der  mit 
der  genügenden  Menge  Jodkalium  und  Alkali  versetzten,  sehr  verdünnten 
Resorcinlösung  Chlorkalklösung  in  geringem  Ueberschuss  fliessen,  fügt  vor- 
sichtig verdünnte  Salzsäure  zu  und  dann  rasch  Thiosulfat  bis  zur  Entfar- 
l)ung.  Nach  Zusatz  von  Stärkekleister  wird  der  Ueberschuss  des  Thio- 
sulfats  mit  Jo^'odkalium  zurücktitrirt.  Aus  der  klaren  Flüssigkeit  scheidet 
sich  ein  weisser  oder  rosarother  Niederschlag  von  Trijodresorcin  ab.  — 
Sämmtliche  Lösungcfn  müssen  stark  verdünnt  sein.  Beleg :  0,289  g  Res- 
orcin in  lOOccm  Wasser  gelöst;  10  ccm  davon  erforderten  5,58  ccm  Chlor- 
kalklösung, enthaltend  0,057243  g  Chlor.  Da  1  Mol.  Resorcin  6  At.  Chlor 
beansprucht,  so  ergiebt  diese  Bestimmung  0,295  g  Resorcin. 

Bei  Anwendung  noch  kleinerer  Mengen  Resorcin  ist  die  Genauig- 
keit  weniger  gross. 

Fabrikation  des  Resorcins. 

Die  ausführlichste  Beschreibung  der  Resorcin fabrikation  rührt  von 
Mühlhäuser ^)  her  und  enthält  folgende  Angaben: 

V  J.  prakt.  Ohem.  1S79,  N.  F.  20,  322.       «)  Dingl.  pol.  Joum.  1887,  263,  154. 
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1.  Herstellang  der  BenzolmonoBulfosäare.  Apparat: 
Ein  gnsseiBerner  Doppelkessel  von  400  Liter  Inhalt,  mit  Rührwerk.  Der 
Kessel  steht  mit  einem  aufsteigenden  Bleikühler  in  Verbindung.  Der 
äussere  Mantel  des  Kessels  ist  mit  Dampf-  und  Wasserleitung  verbunden. 

In  den  Kessel  kommen  300  kg  Schwefels&nre  von  67®  B.  und  60  kg 
reinstes  thiophenfreies  Benzol.  Durch  andauerndes  Rühren  leitet  man 
die  Reaction-  ein  und  unterstützt  dieselbe  durch  Einströmenlassen  von 
Dampf  in  den  Heizmantel,  so  Bwar^  dass  das  den  Kessel  und  Kühler 
verbindende  Rohr  sich  beim  Anfühlen  mit  der  Hand  nur  wenig  warm 
erweist.  Die  sich  im  Kühler  verdichtenden  Benzoldämpfe  fliessen  zurück. 
Nach  etwa  zehnstündigem  fortwährendem  Mischen  der  massig  erwärmten 
Stoffe  ist  die  Sulfirung  beendet. 

2.  Herstellung  der  Disulfosäure  und  ihres  Natron- 
salzes. Apparat:  Ein  durch  freies  Feuer  erhitzbarer  gusseisemer 
Doppelkessel  mit  Rührwerk«  Der  Mantel  dient  zur  Aufnahme  von  Oel. 
Der  Kessel  ist  mit  einem  absteigenden  Bleikühler  in  Verbindung.  Inhalt 
800  Liter.  Eine  Bütte  vom  Inhalt  3000  Liter  mit  Rührwerk  zum  Aus- 
kalken, verbunden  mit  einem  sogen.  Montejus  (Inhalt  3000  Liter)  und 
einer  Filterpresse  von  18  Kammern.  Ein  gusseisemer  Kasten  (6000  Liter 
Inhalt)  zur  Aufnahme  des  Filtrats  mit  zwei  über  einander  liegenden 
Dampfschlangen  zum  Abdampfen  der  filtrirten  Lösung.  Umsetzkasten 
von  3000  Liter  Inhalt.  Montejus  (Inhalt  3000  Liter)  nebst  sechskamme- 
riger  Filterpresse.  Zwei  Dickrührpfannen  mit  Rührwerk,  Inhalt  1 500  Liter. 
Zwei  Trockenpfannen  von  150  cm  Durchmesser  und  30  cm  Höhe.    Mühle. 

Die  im  Ueberschuss  von  Schwefelsäure  gelöste  Benzolmonosulfosäure 
wird  (am  anderen  Tage)  in  den  im  Oelbade  sitzenden  Ousskessel  gebracht, 
um  daselbst  in  Disulfosäure  verwandelt  zu  werden.  Zu  dem  Zwecke 
mischt  man  zur  Masse  85  kg  gemahlenes  und  scharf  getrocknetes  Sulfat, 
setzt  das  Rührwerk  in  Gang  und  erhitzt  das  Fettbad  dauernd  auf  240^. 
Nach  etwa  vierstündigem  Erhitzen  nimmt  der  Kesselinhalt  die  Tempe- 
ratur von  etwa  225^  an.  Diese  Wärme  wird  ungefähr  acht  Stunden  bei 
immerwährendem  Gange  des  Rührwerkes  unterhalten,  wobei  in  der  ersten 
Hälfte  der  Zeit  Benzol  überdestillirt  und  Schwefligsäure  entweicht.  In 
der  Vorlage  wird  ersteres  aufgefangen,  während  letztere  abzieht.  Fol- 
genden Tages  wird  der  noch  massig  warme  Kesselinhalt  mit  1500  Liter 
Wasser  in  einer  3000  Liter  haltenden  Holzbütte  vermischt  und  daselbst 
mit  einer  aus  200  kg  Kalk  hergestellten  und  durch  ein  Sieb  filtrirten 
Kalkmilch  ausgekalkt.  Die  kochend  gemachte,  schwach  alkalische  Masse 
wird  zur  Erzeugung  von  feinkörnigem,  leicht  filtrirbarem  Gyps  mit  etwa 
800  Liter  kaltem  Wasser  abgeschreckt,  der  weisse  Bütteninhalt  in  den 
vorgelegten  Montejus  abgelassen  und  durch  die  18  kammerige  Filterpresse 
filtrirt.  Das  Filtrat  leitet  man  in  einen  grossen  Abdampfkasten.  Die 
Presskuchen  werden  nochmals  mit  ungefähr  1500  Liter  Wasser  aufge- 
kocht und  nach  Auffüllung  der  Bütte  mit  Wasser  vom  Gypee,  wie  oben 
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beschrieben,  getreDnt.  Die  vereinten  Filtrate  dampft  man  etwa  auf 
2000  Liter  ein,  dann  läset  man  die  Salzlösung  in  den  Umsetzkasten  ab- 
laufen. Ein  Zusatz  von  6  bis  10  kg  Soda  genügt,  um  allen  Kalk  aus- 
zufällen. Die  in  einen  Druckkessel  abgelassene  Brühe  trennt  man  vom 
Calciumcarbonate  mittelst  einer  Filterpresse.  Das  Filtrat  selbst  wird  in 
zwei  Bührpfannen  so  lange  eingedampft,  bis  die  Kratzrührer  stehen 
bleiben,  d.  h.  bis  die  Zähigkeit  der  Masse  das  Bühren  nicht  mehr  erlaubt 
Das  feuchte  Salz  wird  in  flachen  Doppelpfannen  unter  andauerndem  Um- 
arbeiten mittelst  eines  Eisenstabes  zu  pulverigem  Mehle  getrocknet, 
welches  man  mahlt  und  siebt.     Ausbeute  200  kg. 

Folgende  Tabelle  zeigt  zwei  Grenzwerthe  für  sogen.  Betouröl  (das 
während  der  Bereitung  der  Disulfosäure  noch  abdestillirende  Benzol)  und 
Ausbeute  zweier  Arbeitsposten: 

Schwefelsäure     Benzol     Bnl&t       Kalk        Soda      Betouröl    Ausbente 
300  60  85         200         6,5  14  180 

300  60  85         210         9,0  8  200 

3.  Schmelzprocess.  In  einen  gusseisernen,  über  freiem  Feuer 
sitzenden,  600  Liter  haltenden  und  mit  Bührwerk  versehenen  Kessel 
kommen  250kg  festes  Aetznatron,  welchem  man,  um  schnellere  Lösung 
zu  erzielen,  noch  10kg  Wasser  zusetzt.  Das  Feuer  der  Cokesflamme 
schlägt  unmittelbar  an  den  Kessel  an  und  verflüssigt  das  Natron  unter 
Bildung  einer  Haut.  Dieser  Ueberzug  zeigt  an,  dass  das  Natron  noch 
nicht  heiss  genug  ist,  um  den  Zusatz  der  Natronsalze  ertragen  zu  können, 
d.  h.  um  es  in  sich  aufzunehmen,  ohne  dass  die  Mischung  fest  würde. 
Man  erhitzt  daher  so  lange,  bis  die  Haut  sowohl  wie  die  an  der  Kessel- 
wandung anhängenden  Krusten  vollständig  sich  verflüssigt  haben.  Lost 
sich  ein  in  die  Masse  hineingeworfenes  Stückchen  Salz  unter  Zischen 
rasch  auf,  so  hat  der  Kessel  die  zur  Mischung  nöthige  Temperatur.  Das 
Rührwerk  wird  nun  in  Gang  gesetzt  und  in  kurzer  Zeit  125  kg  trockenes 
Benzoldisulfat  eingetragen,  doch  so,  dass  der  Kesselinhalt  nicht  über- 
steigt, was  man  durch  Abstellung  oder  Inganghaltung  des  Bührwerkes 
regelt.  Das  Eintragen  dauert  etwa  30  Minuten.  Die  Masse  beginnt 
zu  schäumen,  weil  Wasser  entweicht;  allmälig  wird  der  Kesselinhalt 
ruhiger,  ölig  und  behält  einen  weissen  Schaum.  Nach  einiger  Zeit  wird 
der  gelblich -weisse  Fluss  gelb,  endlich  braun  unter  heftigem  Spritzen 
der  Masse.  Arbeitet  die  braune  Schmelze  nicht  mehr  stark,  so  ist  die- 
selbe  fertig  und  man  schöpft  den  heissen  Brei  mittelst  eiserner  Schöpfer 
auf  Eisenbleche,  wo  er  erkaltet. 

4.  Ansäuern  und  Extraction.  Zum  Ansäuern  dient  ein 
Steintrog  (Inhalt  1500  Liter)  mit  Deckel,  welcher  zwei  Trichterröhren 
zum  Einlaufenlassen  der  Säure  und  einen  Abzug  nach  dem  Schornsteine 
trägt,  ferner  ein  ausgebleiter  Montejus  von  1500  Liter  Fassung. 

Die  zerkleinerten  Schmelzstücke  wirft  man  in  den  Steintrog,  der 
ungefähr  500  Liter  Wasser  enthält.    Neun  bis  zehn  Flaschen  concentrirte 
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Salzsäure  treiben  daraus  alle  schweflige  Säure  aus  und  erzeugen  eine 
massig  saure  Resorcinlösung.  Man  setzt  so  viel  Säure  zu,  bis  blaues 
Lackmuspapier  von  der  Lösung  schwach  roth  gefiLrbt  wird. 

Die  Extraction  erfolgt  in  einem  Apparate,  bestehend  aus  dem 
geschloesenen,  mit  Rührwerk  Tersehenen  Mischkessel  von  2000  Liter  In- 
halt, dem  sogen.  Decantator  (2000  Liter)  und  dem  Fuselbehälter  Ton 
500  Liter  Inhalt.  Ferner  sind  erforderlich:  Fuselabtreibapparat  (Inhalt 
1200  Liter),  Destillationskessel  mit  Dampfmantel,  Helm,  bis  auf  den 
Boden  tauchendem  Dampfeiostömungsrohre  und  ein  K&hler. 

Die  in  den  vorgelegten  ausgebleiten  eisernen  Behälter  abgelassene 
Brühe  wird  in  den  mit  Rührwerk  versehenen  wagerecht  liegenden  Misch- 
kessel durch  Oeffnen .  eines  Lufthahnes  nbergedrüokt.  In  dem  Miach- 
kessel  zieht  man  die  resorcinhaltige  Lösung  viermal  mit  je  100  Liter 
gereinigtem  Amylalkohol  aus.  Man  mischt  hierbei  Lösung  UDd  Fuselöl 
etwa  90  Minuten  lang  und  hebt  dann  die  Flüssigkeit  in  den  hochstehen- 
den Spitzoylinder.  Nach  einstündigem  Absitzen  lässt  man  die  Salzlösung 
in  den  Mischer  zurücklaufen  und  leitet  das  tiefbraune  mit  Resorcin  be- 
ladene  Fuselöl  in  den  Fuselbehälter.  Nach  viermaliger  Wiederholung 
der  Extraction  mit  je  100  kg  Fuselöl  ist  die  Salzlösung  erschöpft  und  der 
vierte  Auszug  ist  kaum  mehr  geftlrbt.  Die  vereinten  Auszüge  werden 
nach  nochmaligem  12  stündigem  Stehen  und  Trennung  von  anhängender 
Salzlösung  in  den  Abtreibapparat  abgelassen. 

5.  Abtreiben  des  Amylalkohols.  Die  amylalkoholische 
Resorcinlösung  wird  durch  indirecten  Dampf  auf  ungefähr  100^  erhitzt 
Sobald  diese  Temperatur  erreicht  ist,  lässt  man  directen  Dampf  ein- 
strömen, welcher  den  Alkohol  mit  sich  fortreisst  und  das  Resorcin  im 
Kessel  zurücklässt.  Kommt  aus  dem  Condensator  nur  noch  Wasser,  so 
unterbricht  man  die  Destillation  und  lässt  die  Resorcinlösung  auf  eine 
emaillirte  Eisenpfanne  auslaufen.  Dort  wird  das  Wasser  weggedampfL 
Das  Trocknen  dauert  etwa  12  Stunden.  Das  Rohresorcin  wird  nun  gereinigt 

6.  Destillation  im  Yacuum.  Hierzu  ist  erforderlich  ein  Yacnnm- 
apparat,  bestehend  aus  dem  über  freiem  Feuer  sitzenden  und  mit  Thermo- 
meter versehenen  Kupferkesselchen  von  75  Liter  Inhalt,  dem  Liehig^- 
sehen  Kühler  aus  Kupfer,  und  der  ein  Vacnummeter  tragenden  Vorlage 
zur  Aufnahme  des  Destillates.  Man  schöpft  den  flüssigen  Inhalt  der 
Doppelpfanne  (etwa  30  kg)  in  einen  mit.Thermometer  versehenen  Kupfer- 
kessel und  verschliesst  denselben.  Ein  mit  dem  Deckel  verbundener 
Liebig' scher  Kapferkühler  leitet  das  Destillat  in  eine  mit  Auslauf  bahn 
versebene  kupferne  Vorlage,  welche  ihrerseits  mit  der  Saugpumpe  in 
Verbindung  gebracht  ist  Die  erhitzte  Masse  lässt  zuerst  etwas  Wasser 
und  Phenol  übergehen,  was  man  durch  Oeffnen  des  Hahnes  der  Vorlage 
auslaufen  lässt  Bei  etwa  190^  schliesst  man  den  Ablaufhahn  und  ver- 
mindert den  Luftdruck  auf  630  mm.  Bei  weiterem  Erhitzen  beginnt  das 
Resorcin  zu  sieden  und  destillirt  in  die  Vorlage  über.     Bei  der  Destil- 
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latioD  >at  Vorsicht  geboter  wegeo  möglicher  Verstopfung  des  Kßhlei's, 
der  jedoch  darch  massiges  EinstrdmenlMseD  von  Wasser  ine  Kühlrohr 
besw.  seitiger  Unterbrechung  der  Wneserzufuhr  leicht  in  begegneo  bt. 
Daa  sich  in  der  Vorlage  ausammelDde  flOssiga  Resorcin  Iftast  man  in 
Kupferformen  aus  versinntem  Kupfer  in  Leatinimter  Menge  ablaufen  und 
erh&lt  so  d«s  Hsadelsproduct  bei  einer  Ausbeute  von  19  bis  23  kg  reinem 
Resorcin  aus  125  kg  Benzoldisulfat  (Rohresorcio  28  bis  29  kg). 

Genau  dasselbe  Verfahreo  der  Resorcinfabrikatlon  wie  es  im 'Vor- 
stehenden nach  Mflhlhftnser's  Angaben  beschrieben  wurde,  hat  auch 

Fi«.  M. 


Schoop')  fast  mit  denselben  Worten  mitgetbeilt  und  giebt  dabei  anch 
die  nämltcben  MengeuTerhältnisse  und  Temperaturgrade  an.  Die  zu 
dem  Verfahren  nötbigen  Apparate  hat  Scboop  iu  folgender  Weise 
skizzirt. 

In  den  Kessel  K  (Fig.  34)  werden  durch  den  Falltrichter  bei  t  ti5U  kg 
Scbwefelsfiure  von  67°  B.  und  hierauf  130  kg  Benzol  eingefüllt.  Wäh- 
rend 10  Stunden  wird  durch  d  indirecter  Dampf  eingeleitet,    vährend 


<)  Zeitschr.  f.  d.  cbemuehe  Industrie  1887,  Heft  13,  8- 
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das  Rührverk  im  Betriebe  ist.  Die  Röhre  k  führt  Bum  RäckfluMkäfaler. 
Nach  erfolgter  Abkflhlung  wird  der'Iohalt  des  Kenele  mittelst  bei  a 
einströmender  Druckluft  in  EWei  DiaalfosSnrekeasel  D  vertheilt,  tob 
welchem  jeder  390  kg  Sulfirmiechnag  und  92  kg  Sulfat  erh&lt,  worauf 
das  Rfthrwerk  in  Gang  geeetit  und  daa  Oelbad  auf  240"  erhitst  wird. 
Fig.  35. 


Fig.  85  zeigt  dea  sar  laolimng  dea  Resorcina  ans  seiner  Lösung 
dienenden  Estraction sapparat.  Die  saure  Lösung  wird  in  den  Miach- 
cyUnder  Ä  gedrückt  (L&nge  2000  mm,  Weite  600  mm)  und  dort  mit 
75  kg  Fuaelöl  während  einer  Stunde  durchgerührt.  Durch  bei  a  ein- 
tretende Preaaluft  hebt  man  hierauf  die  ganze  FlQsrägkeit  in  den  Scheide- 
trichter B  (Höbe  1600  mm,  Weite  700  mm)  und  aberUsst  sie  eine  Stunde 
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lang  d«r  Buhe.  Die  v&saerige  Lösung  wird  wieder  in  den  HiBobappamt 
abgelassen;  sobald  im  Olaerohr  g  der  Amylalkohol  erscheint,  wird  der- 
selbe in  den  Sammeltriohter  C  (Höhe  1200  mm,  Weite  650mm)  geleitet. 
Die  Flüssigkeit  im  Miscbapparat  Ist  znm  iweiten  Mal  mit  75tcg  Fnielöl 
sn  estrahiren,  dieses  absntrennen  und  so  nocb  iweiUal  an  verfahren,  so 
dass  also  im  Oansen  300  kg  Fasel  verwendet  werden.  Die  ReaoroinlOeitng 
wird  aot  C  in  den  Deatillatioiuapparat  D  gebracht  und  der  Amylalkohol 
mit  Dampf  abgetrieben.  Zuerst  geht  nur  Fuselöl  über,  welches,  im 
Kühler  K  rerdichtet,  in  den  Druoktopf  N  gelangt  und  von  hier  in  einen 
Pig.  36. 


Vorratbsbehälter  gehoben  wird.  Nach  dem  Fusel  deatiUirt  Phenol  und 
zuletzt  reines  Wasser.  Der  Destillationskessel  D  ist  1500  mm  hoch  und 
770  mm  weit,  innen  ausgebleit  und  kann  mit  indirectem  und  directem 
Dampf  betrieben  werden.  Znoftcbst  bringt  man  den  Kesselinbalt  mittelst 
der  vier  Windungen  besitzenden  Knpferschlange  S  znm  Kochen  und  reiset 
dann  das  FnselCl  durch  in  die  kochende  FlOssigkeit  eintretenden  direoten 
Dampf  aber. 

Der  Rflckstand  im  Destillator  wird   in   einer  Eindampfpfanne  vor- 
eicbtig  eingetrocknet;   die   Destillation    des  Rohreeorcins   geschieht    im 
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VacaumapparatFig.  36(a.T.S.)*  Die  Destillirblaseii  hat  720mm  Höhe  und 
750  mm  Weite,  etwa  150  Liter  Inhalt  und  trägt  ein  Thermometer  im 
Deckel.  Sie  steht  in  Verbindung  mit  dem  kupfernen  Kühler  B  und 
durch  diesen  mit  der  Vorlage  C  {S  Heizsohlaoge)  aus  emaillirtem  Gnss. 
Nach  Beschickung  der  Blase  wird  diese  angeheist  und  die  mit  dem  Rohr 
n  Terbundene  Luftpumpe  in  Gang  gesetzt.  Zuerst  geht  Wasser  und 
Phenol  über;  sobald  Resorcin  kommt,  wird  der  Ablasshahn  an  der  Vor- 
lage geschlossen.  Nach  beendeter  Destillation  lässt  man  das  Resorcin 
in  Formen  fliessen.  Von  einer  Operation  werden  60  kg  rohes  oder  48 
bis  50  kg  rectificirtes  Resorcin  erhalten.  Aus  dem  Vorlauf  destillirt  man 
noch  etwas  Resorcin  heraus. 

Eine  ältere  Mittheilung  über  die  Fabrikation  des  Resorcins  gelegent- 
lich der  Pariser  Weltausstellung  im  Jahre  1878  rührt  von  der  Firma 
Bindschedler  und  Busch  her  ^).  Danach  bereitere  man  die  Benzol- 
disulfosäure  mittelst  rauchender  Schwefelsäure  von  80  Proc,  indem  man 
in  einem  mit  bleiernem  Rückflnssrohr  und  Rührer  Tersehenen  gusseisernen 
Apparat  zu  90  kg  jener  Säure  24  kg  reines  Benzol  in  feinem  Strafale 
unter  Umrühren  zufliessen  Hess,  wobei  sich  die  Masse  zum  Siede- 
punkte des  Benzols  erhitzte.  Wenn  nach  zwei  bis  dr^i  Stunden  alles 
Benzol  verschwundöq  war,  erwärmte  man  das  Gefa^s  allmälig  bis  27 5 ^ 
wobei  man  einen  absteigenden  Kühler  ansetzte,  durch  welchen  etwas 
Wasser  und  ein  wenig  Benzol  abdestillir^.  Die  angegebene  Temperatur 
wurde  während  etwa  20  Minuten  gebalten,  dann  die  Masse  erkalten  ge- 
lassen und  schliesslicli  in  etwa  2000  Liter  Wasser  gegossen.  Hierauf 
wurde  zum  Sieden  erhitzt  und  mit  Kalkmilch  vollkommen  neutralisirt.  — 
Die  Verarbeitung  zu  benzoldisulfosanrem  Natrium  ist  die  obed  an- 
gegebene. 

Zar  Ausführung  der  Natronschmelze  trägt  man  etwa  60  kg  des 
trockenen  Natriumsalzes  in  einen  gusseisemen  Kessel,  welcher  bereits 
eine  syrapdicke  Lösung  von  150  kg  Aetznatron  von  76^  in  wenig  Wasser 
enthält,  und  erhizt  das  Ganze  während  acht  bis  neun  Stunden  unter  fort- 
währendem Rühren  auf  270^,  bis  die  Masse  fast  fest  wird.  Nach  dem 
Erkalten  löste  man  in  etwa  500  Liter  kochendem  Wasser,  und  fügte 
während  des  Kochens  Salzsäure  zu,  wobei  schweflige  Säure  austrat,  und 
die  Flüssigkeit  schwach  sauer  wurde.  Nachdem  letztere  von  etwas  aus- 
geschiedener theeriger  Masse  abfiltrirt  war,  wurde  sie  im  Extractions- 
apparat  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Der  Apparat  besteht  aus  zwei  grossen 
etwa  250  Liter  fassenden  kupfernen  Cylindern,  welche  mit  Rührwerk  ver- 
«ehen  sind.  Diese  Cylinder  werden  ganz  mit  der  zu  extrahirenden 
Flüssigkeit  gefüllt  und  während  letztere  leicht  durchgerührt  wird,  lässt 
man  einen  sehr  langsamen  Strom  Aether  eintreten,  welcher  sich  mit 
Resorcin  sättigt  und  oben  ansammelt.  Von  hier  fliesst  er  continnirlich 
in   eine  Retorte  ab,  aus  welcher  abdestillirt  wird  und  nun  wieder  von 


i)  Monit.  scient.  1878,  20,  1169. 
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Neuem  anteo  in  die  Flüssigkeit  eintreten  kann.    Dieser  Kreislauf  ist  ein 
ununterbrochener,  bis  die  Flüssigkeit  völlig  extrahirt  ist. 

Das  in  der  Retorte  bleibende  Resorcin  hält  Aether  und  Wasser  zu- 
rück, weshalb  man  es  in  emaillirten  Gef&ssen  auf  215®  erhitzt.  Die 
erkaltete  Masse  bildet  das  Handelsproduct.  Es  enthält  92  bis  94  Proc. 
Resorcin.  Um  es  weiter  zu  reinigen,  kann  man  das  Product  destilliren, 
wobei  zuerst  Wasser  und  Phenol  übergehen,  auch  durch  Erystallisation 
aus  wässeriger  LösAig  lässt  es  sich,  freilich  mit  mehr  Verlust,  rein  er- 
halten. « 


I  CO 
Phtalsäure-Anhydrid,  C6H4J  qq^O, 

Iw 

wird  durch  Sublimation  der  Phtalsäure  gewonnen. 

Es  bildet  lange,  weisse,  schwer  zu  pulvernde  Nadeln  des  rhombischen 
Systems  ^),  welche  bei  128^  schmelzen. 

Der  Siedepunkt  liegt  bei  284,5?  (Quecksilberfaden  im  Dampfe), 
Troost«)  gab  275®  an. 

Das  specifische Gewicht  fand  Schröder')  zu  1,527  und  1,530.  Die 
Dampfdichte  bei  der  Siedetemperatur  des  Quecksilbers  und  206  mm  Druck 
fand  Troost  zu  5,23;  bei  748  mm  Druck  zu  5,28  (berechnet  5,13). 

Das  Phtalsäureanhydrid  löst  sich  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heissem 
Wasser,  sowie  in  Alkohol  und  Aether.  Durch  längeres  Kochen  mit 
Wasser  oder  Alkalilaugen  geht  es  wieder  in  Phtalsäure  resp.  deren  Alkali- 
salz über. 

Das  Handelsproduct  enthält  zuweilen  Phtalsäure;  es  mnss  sich  klar 
in  Benzol  lösen. 


Fabrikation  der  Phtalsäure. 

Die  Darstellung  der  Phtalsäure  geschieht  durch  Oxydation  von 
Chloradditionsproducten  des  Naphtalins,  speciell  des  Naphtalintetra- 
chlorids.  Folgende  Angaben  sind  aus  dem  Werke  von  Bolley- 
R.  Meyer,  Spinnfasern  etc.,  Brannschweig  (Friedr.  Vieweg  u.  Sohn) 
entnommen. 

1.  Fabrikation  des  Naphtalintetrachlorids.  Die  Chlori- 
rung  des  geschmolzenen  Naphtalins  geschieht  mittelst  Chlorgas  (Methode 
von  Laurent,  Faust  undSaame).  Aus  zwei  Chlorentwicklern,  Fig.  37 
und  38  a.  f.  S.  (nur  einer  ist  sichtbar),  wird  das  Gas  in  starkem  Strome  in 


^)  Bodewig,   Zeitschr.   f.   Krystallographie  1881,   5,   556.        »)  Jahresber. 
1879,  54.         >)  Berl.  Her.  1879,  12,  1612. 
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«in  System  von  Stein guttöpfen  geleitet,  tod  welchen  jeder  15  Üb  30kg 
Naphtslin  enth&lt.  Diese  TSpfe  werden  «nfanga  durch  beiseeB  Wasser 
erwftrmt,  bis  das  Naphtaliu  geschmolsen  ist,  dann  aber  durch  Znlanfen- 
lasseD  kalten  Wassers  gekQblt,  damit  die  Temperatur,  welche  sich  durch 
die  Reaction  steigert,  nicht  über  j60  bis  170"  kommt,  weil  sonst  ein 
Verkohlen  und  Verglimmen  der  gansen  Uasse  eintreten  würde.  Die 
Fig.  39. 


Bildang    von  Napbtalindichlorid  wird  durch  Anwendung  eines  raschen 
Chlorstroms  möglichst  vermiedea. 

Eine  ältere  Methode  von  P.  und  E.  Depoaill;i)t  E.  Fischer*), 
HftuBsermann*),  NapbtsJintetrschlorid  durch  Eintragen  von  ans  Naph- 
taliu nnd  feuchtem  oblorsanrem  Kalium  oder  Chlorkalk  gebildeten  Engeln 
in  concentrirte  SalzsBure  einzutragen,  wird  in  der  Technik  nicht  angewandt. 

')  Bull.  toc.  cfaim.  18A5,  4,  10;  Ann.  Cbem.  i8Se,  137,  374.  *)  Bar).  Ber. 
1878,  11,  735.       »)  Dingl.  pol.  Jonm.  1877,  223,  310. 
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Dbb  NaphUliotetraohlorid,  CigH^CU,  krystalÜBirt  ans  Chloroform  in 
bei  182"  Bchmelaenden  Rhomboedem  und  ist  wenig  löslich  in  siedendem 
Alkohol,  etwas  leichter  Ifislicli  in  Äether.  Gleichzeitig  neben  dem  Tetra- 
chlorid bilden  sich  noch  Naphtalindichlorid,  CioHiCI,,  Cblornaplits' 
lindichlorid,  C,nH,CI.Cl,,  und  Chlornaphtaliutetrachlorid, 
C,bH,C1.C14. 

2.  Oxydation  des  Tetrachlorids  zu  Phtalfläare.  1  Tbl. 
Naphtalintet räch] arid  wird  mit  5  bis  6  Thln.  Salpeters&nre  von  1,35  spec. 

Fig.  40. 


Gew. ')  so  lange  in  flachen  Steingnt^chnlen  u,  Fig.  'AÜ  und  40,  welche  mit 
einem  Deckel  h  aus  gleichem  Material  bedeckt  sind,  erhitzt,  bis  die  Masse 
homogen  geworden  ist.  Die  Dichtung  zwischen  Schalenwand  and  Deckel 
wird  durch  Cement  hergestellt.  Die  Steingntschalen  stehen ,  mehrere 
neben  einander,  in  einem  Luftbade  g,  welches  durch  das  Gewölbe  e  nnd 

1)  Bei  Anwendung  Btärkei'er  Säure  bilden  sioh  niich  HftuiiiermAnn  (t.  c.) 
auch  NitrophtaUAuren,  welohe  nichi  leioht  von  der  Fbuliänre  getrennt  werden 
können. 


die  ZOga  //  geheizt 
vird.  Der  Deckel 
hat  eine  Eiafüllfiff- 
n»ag  c  Dod  das  Ab- 
aa  gl  röhr  d  fQr  die 
Gage  and  Dämpfe, 
welche  in  Hoobonnes 
coadensirt  werden. 
Das  Condensationa- 
prodact  dient  zu 
neuen  Operationen. 
Die  erhaltene  Phtal- 
sSnre  wird  mit  Was- 
ser gewaschen  nnd 
abgepreast  [in  hy- 
draulischen Pressen 
nach  Häassermann 
(1.  c.)].  Bei  der  Oxy- 
dation entsteht 
gleichzeitig  Dicblor- 
dinitrometban ,  wel- 
ches mit  der  Sfture 
Qberdeatillirt. 

S.  Umwand- 
lang  der  Phtal- 
Bäare  in  Anhydrid. 
Die  rohe  Pbtalsänre 
wird  in  einem  guss- 
eisemen  Cylinder  o, 
Fig.  41,  geschmolzen. 
Letzterer  ist  ron 
einem  Ober  der  Fene> 
rung  befindlichen  Cy- 
linder b  umgeben, 
dessen  unterer  TbeÜ 
geschmolxenes  Phen- 
snthren  oder  Oel  ent- 
hält. 

Die  sich  ent- 
wickelnden Dämpfe 
des  Phtalsäarean Hy- 
drids werden  durch 
einen  Ventilator  e  in 
die  Kammern  g   ge- 
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blaseD.  Nach  H  ausser  mann  (1.  c.)  ist  ein  Eohlensäarestrom  vorzuziehen. 
Letztere  sind  von  Holz,  mit  Packleinen  überzogen,  und  stehen  durch  die 
Canäle  h  in  Verbindung,  deren  Oefifnung  mit  weitmaschigem  Siebe  ge- 
sperrt ist.  Die  Luft  entweicht  durch  die  sich  leicht  öffnende  Klappe  i. 
Die  Arbeitsthüren  im  Hintergrunde  der  Kammern  sind  durch  punktirte 
Linien  bezeichnet. 

Die  Ausbeute  an  Phtalsäureanhjdrid  soll  30  Proc  des  angewandten 
Naphtalins  betragen.  % 


Fabrikation  des  Fluoresceins. 

Nach  einer  Angabe  von  Bindschedler  und  Busch  ^)- schmilzt  man 
bei  der  fabrikmässigen  Bereitung  des  Fluoresce'ibs  75  Thle.  Phtabäure* 
anhydrid  mit  100  Thln.  Resorcin  bei  210^  eine  Stunde  lang  unter  An- 
wendung gusseisemer,  mit  Ruhrwerk  versehener  Kessel,  die  sich  in  einem 
Oelbade  befinden.     Nach  dem  Erkalten  wird  das  Product  gemahlen. 

Ausfuhrlicher  beschrieb  Mühlhäuser^)  die  Fabrikation  des  Fluores- 
ceins.    Danach  verfährt  man  folgendermaassen : 

In  einen  im  Oelbade  sitzenden  emaillirten  Kessel  bringt  man  25  kg 
Resorcin  und  schmilzt  letzteres  durch  Erwärmen  auf  etwa  160^  Der 
Schmelze  werden  17,5  kg  Phtalsäureanhydrid  unter  Umrühren  zugesetzt, 
welche  sich  in  kurzer  Zeit  im  Resorcin  auflösen.  Der  Kessel  wird  dann 
mit  einem  hölzernen  Abzüge  bedeckt,  welcher  geringe  Mengen  subli- 
mirender  Phtalsäure  und  das  bei  der  Reaction  enstehende  Wasser  dem 
Schornsteine  zuführt.  Die  Reaction  tritt  ein,  sobald  die  Flüssigkeit 
etwa  1^2  Stunden  lang  auf  180^  erhitzt  worden  ist,  und  gfebt  sich  durch 
heftiges  Sieden  kund.  Während  der  Einwirkung,  welche  ungefähr 
40  Minuten  dauert,  unterlässt  man  jedes  Rühren,  weil  sonst  der 
Kessel  leicht  überschäumen  könnte.  Die  sich  verdickende  Masse  wird 
breiig  und  von  nun  ab  rührt  man  dieselbe  von  Zeit  zu  Zeit  mittelst 
eines  Eisenstabes  um,  bis  eben  der  Teig  vollkommen  trocken  geworden 
ist,  was  nach  24-  bis  30 stündigem  Erhitzen  auf  200  bis  205 ^  eintreten 
wird.  Man  erkennt  das  Ende  der  Reaction  am  spröden  Bruche  einer 
mit  dem  Hammer  zerschlagenen  Probe.  Die  Regelung  der  Tempe- 
ratur geschieht  entweder  durch  Herausziehen  des  Feuers  aus  dem  Ofen, 
oder  auch  durch  Bedeckung  des  Kohlenfeuers  mit  Asche.  Sollte  die 
Masse  während  der  Reaction  steigen  und  ist  ein  Ueberwallen  zu  befürch- 
ten, so  lindert  man  die  Temperatur  der  Reactionsmasse  durch  Einblasen 
von  Luft  mit  einem  Blasebalg.     Ausbeute  an  Rohfluorescein:  37,5  kg. 

Das  rohe  Fluorescei'n  wird  in  einer  Bütte  in  500  Liter  Wasser  und 
50  kg  Natronlage  von  36^  B.  unter  Kochen  aufgelöst  und  das  Flüssig- 


1)  Monit.  Bcientif.  1878,1170;  Jabresber.  f.  Cham.  1878,  561,  1185.    3)Dingl. 
pol.  Journ.  1887,  263,  50. 
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keitsYolamen  aaf  1000  Liter  gebracht.  Nach  dem  Filtriren  in  eine  unter- 
gestellte  Bfitte  fällt  man  das  rothgelbe  Filtrat  mit  90  kg  Salzsaure  aus. 
Das  Fluorescein  fallt  nieder«  die  fluo.rescirende  Farbbrühe  wird  decantirt. 
Durch  nochmaliges  Aufkochen  des  Bodensatzes  mit  500  Liter  Wasser 
erhält  man  eine  rothgelbe  trQbe  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  das  Fluores- 
cein meistens  erst  bei  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  vollständig  nieder- 
schlägt. Man  lässt  absitzen,  decantirt  wieder,  bringt  alles  Fluorescein 
aufs  Filter,  lässt  vollkommen  abtropfen  nrnd  trocknet. 

Das  Trocknen  des  Fluorescei'nteiges  gff&ohieht  auf  flachen  emaillirten 
Schalen,  deren  ebene  Bodenfläche  etwa  SOqcm  beträgt;  vier  solcher 
Schalen  sitzen  auf  einem  Wasserbade  auf.  Hierbei  trocknet  das  in  gans 
dünner,  ungefähr  5  mm  hoher  Schicht  aufgestrichene,  feuchte  Fluorescein 
rasch  und  zerföllt,  dabei  zu  einem  äusserst  feinen  Pulver ,  welches  man 
nach  dem  Trocknen  siebt.    Ausbeute:  36  kg. 

C.ondensation  mit  Ghlorzink.  Diese  Methode  führt  etwas 
schneller  zum  Ziele.  Zu  ihrer  Ausführung  bringt  man  in  einem  im  Oel- 
bade  sitzenden  gusseisemen  Kessel  25  kg  Resorcin  zum  Schmelzen,  welchem 
man  1 7  kg  Phtalsänreanhydrid  zugerührt  hat  ^).  Sobald  letzteres  gelöst 
und  die  Temperatur  185<^  erreicht  ist,  giebt  man  rasch  6kg  pulveriges, 
wasserfreies  Chlorzink  zu  und  schliesst  den  Kessel  mit  einem  Deckel, 
durch  dessen  in  der  Mitte  angebrachtes  Loch  ein  Eisenstab  eingeführt 
wird.  Man  rührt  sogleich  nach  Schluss  des  Kessels  etwa  fünf  Minuten 
um,  worauf  die  Reaction  eintritt;  sie  ist  in  wenigen  Minuten  beendet 
und  macht  ein  weiteres  Umrühren  unmöglich,  da  die  Masse  ganz  dick 
wird.  Man  erhitzt  auf  190  bis  200^  ungefähr  10  Stunden  lang  und 
lässt  dann  erkalten.  Der  erkaltete,  spröde,  an  der  Oberfläclie  schwarz 
aussehende,  im  Inneren  aber  schön  braune  Kuchen  wird  herausgeschlagen. 
Man  erhält  45,8  kg  Rohschmelze. 

Die  Reinigung  geschieht  durch  Auflösen  der  Schmelze  in  verdünnter 
Lauge,  Filtriren,  Fällen  mit  Salzsäure  und  Entfernen  der  Mineralsänre 
durch  mehrmaliges  Aufkochen  und  Decantiren  mit  Wasser.  Ausbeute: 
36,5  kg  Fluorescein. 


Aether  des  Fluoresceüns. 

{OC  H- 
OH*    ^,  wird  nachBaeyer') 

erhalten,  wenn  man  das  durch  Eindampfen  des  Fluorescei'ns  mit  einer  zu 
seiner  Lösung  nicht  hinreichenden  Menge  Kalilauge  erhaltene  Flnores- 
cei'nkalium  mit  etwas  mehr  als  2  Mol.  Bromäthyl  und  der  zehnfachen  Menge 
Alkohol  zwei  bis  drei  Stunden  auf  120<>  erhitzt.     Aus  Aether  krystalli- 


^)  Man   wendet  hier  weniger  Anhydrid  au ,  da  weniger  Zeit  zur  Verflüch- 
tiguDg  geboten  wird.        ^)  Ann,  Chem.  1876,  183,  15. 
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sirt  bildet  es  hellgelbe,  bei  lÖÖ  bis  156^^  schmdzende Nadeln,  ist  aber 
in  Alkohol,  Holsgeist,  Benaol  und  Chloroform  so  Aasserst  leicht  löslich, 
daes  es  ans  diesen  Lösnngsmitteln  nicht  krjstaHisirt;  beim  völligen  Ver* 
dansten  der  letsteren  hinterbleibt  die  Substanz  als  ein  Syrup.  Die 
heisse  alkoholische  Lösang  trübt  sich  auf  Wasserzusatz  und  scheidet 
trübe  gelbe  Krystalle  aus. 

Verdünnte  Natronlauge  und  Natriumcarbonat  lösen  das  Monoäthyl« 
fluorescei'n  in  der  Kälte  nicht,  beim  Erhitzen  mit  Natronlauge  tritt  Zer* 
Setzung  ein  und  Fluorescei'n  geht  in  Lösung. 

In  concentrirter  Schwefels&ure  löst  sich  die  Verbindung  mit  grün- 
lichgelber Farbe  und  stark  hellgrüner  Fluorescenz;  bei  Verdünnung  mit 
Wasser  wird  eine  klare,  hellgrüne  Lösung  ohne  Fluorescenz  erhalten, 
welche  beim  Nentralisiren  die  unveränderte  Substanz  in  gelben  Flocken 
abscheidet. 


Di äthyl fluorescei'n,  G^qHiqOs 


fOCjHj 


Fluoresceinkalium  giebt  mit  Bromäthyl  nur  die  Monoäthyl Verbin- 
dung des  Fiuoresce'iDs ,  dagegen  liefert  Fluoresceiusilber  mit  Bromäthyl 
und  der  zehnfachen  Menge  Alkohol  drei  Stunden  auf  120^  erhitzt  den 
Diäthyläther.  derselbe  bildet  ans  Alkohol  krystallisirt  hellgelbe  Tafeln, 
(Schmelzpunkt  nicht  angegeben),  welche  in  Aether  und  Alkohol  schwer 
löslich  sind.  Die  alkoholiche  Lösung  ist  gelb  und  zeigt  eine  (ehr  leb- 
hafte gelbe  Fluorescenz.  Gegen  Alkalilaugen  und  Schwefelsäure  verhält 
sich  die  Verbindung  wie  der  Monoäthyläther. 


Benzyläther  des  Fluorescei'ns.     Chrysolin.     Uranin. 

„Chrysolin*'  nannte Reverdin^)  einen  ans Benzylresorcin,  Phtal- 
säure  und  Schwefelsäure  entstehenden  gelben  Farbstoff. 

Zur  Darstellung  des  Benzylresorcin s  lässt  man  Ghlorbenzyl  allmälig 
auf  geschmolzenes  Resorcin  fliessen  und  erwärmt,  wenn  alles  eingetragen 
ist  auf  150^  imOelbade  unter  Rückflusskühlung,  bis  die  Chlorwasserstoff- 
ent Wickelung  aufhört.  Dann  bringt  man  das  Reactionsproduct  in  Wasser, 
lässt  kochen,  um  die  letzten  Spuren  Benzylohlorid  zu  entfernen  und 
decantirt. 

Das  Benzylresorcin  bildet  ein  dunkles,  dickes  Oel,  schwerer  als 
Wasser  und  unlöslich  darin.  Es  löst  sich  in  Alkohol  mit  gelber  Fär- 
bung und  grüner  Fluorescenz.  Ebenso  löst  es  sich  in  Benzol,  Chloro- 
form und  Aether. 


1)  Monit.  scientif.  [3]  7,  860;  Jahresber.  1877,  1233. 
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BeozylreBorcin  bildet  sich  auch  leicht  beim  Zusammeiitreffen  von  Res- 
orcin  und  Chlorbenzyl  mit  etwas  Zinkstaub,  ebenso  wenn  eine  alkalische 
oder  alkoholische  Lösung  von  Resorcin  mit  Benzylchlorid  erwärmt  wird. 

Das  Benzylresorcin  liefert  beim  Erhitzen  mit  Phtals&ure  und  Schwefel- 
säure den  Farbstoff,  direot  erhält  man  denselben  aber  ökonomischer  in 
folgender  Weise.     Man  erhitzt  in  einer  emaillirten  eisernen  Retorte  im 
Oelbade  460  g  Schwefelsäure  und  1kg  gewöhnliche  Phtalsäure  auf  130 
bis  140^  wodurch  letztere  in  das  Anhydrid  übergeht,  dann  werden  Ik^ 
Resorcin,    460g  Schwefelsäure    und   1kg  Benzylchlorid   zugefügt  und 
schwach  erwärmt  bis  sich  Salzsäuredämpfe  entwickeln,  worauf  der  Dampf 
abgestellt  wird.    Nach  drei  bis  yier  Stunden,  wenn  keine  Salzsäuredämpfe 
mehr  auftreten,  erhitzt  man  während   12  Stunden  auf  135  bis   145^. 
Nach  dem  Erkalten  löst  man  das  Product  in  Yerdünnter  Natronlauge, 
wobei  es  gut  ist,  ziemlich  lange  kochen  zu  lassen,  da  sich  etwas  Aether 
des  Fluorescei'ns  während  der  Reaction  zu  bilden  scheint.    Wenn  sich  der 
Rückstand  nicht  mehr  vermindert,  wird  filtrirt  und  der  Farbstoff  durch 
Salzsäure  gefällt..    Man  wäscht  ihn  mit  kaltem  Wasser   und  löst  ihn  in 
der  theoretischen  Menge  Soda.     Beim  Verdampfen  zur  Trockne  hinter- 
bleibt das  Chrysolin. 

Das  Chrysolin  ist  das  Natriumsalz  des  Benzylfluorescei'ns ,  es  bildet 
eine  grüne  metallische  Masse  oder  ein  rothbraunes  Pulver,  ist  löslich  in 
Wasser  und  Alkalien.  Seine  Lösungen  zeigen  prachtvoll  grüne  Fluores- 
cenz  und  werden  durch  Säuren  unter  Bildung  gelber  Flocken  zersetzt. 
Das  Chrysolin  färbt  Seide  und  Wolle  direct,  doch  ist  es  vorzuziehen  die 
Wolle  zuvor  in  einem  Bade  von  Bleiacetat  und  Alaun  zu  beizen.  Baum- 
wolle beizt  man  mit  schwefelsaurer  Thonerde.  Die  NOance  des  Chryso- 
lins  nähert  sich  derjenigen  des  Curcuma  und  ist  sehr  lichtbeständig. 

Chrysolin  liefert  mit  Brom,  Jod  oder  Salpetersäure  Substitutions- 
producte,  welche  ebenfalls  schöne  Farbstoffe  sind. 

Auch  Methylresoroin.  (aus  Resorcinnatrium  in  alkoholischer  Losung 
und  Chlormethyl  durch  Erhitzen  unter  Druck  darzustellen)  giebt  eben- 
falls einen  gelben  Farbstoff. 

Wilm,Bouchardat  undGirard^)  redamirten  die  Priorität  Bev  er- 
din gegenüber  für  ihr  französisches  Patent  Nr.  113  695  vom  7.  Juli  1876. 

Reyerdin^)  betont  dagegen  seine  directe  Darstellung  von  Benzyl- 
fluorescein  als  neue  Methode. 

Der  wesentliche  Inhalt  jenes  Patentes  ist  in  dem  deutschen  Patente 
Nr.  2618  vom  4.  August  1877  enthalten.  Dem  französischen  Patente 
vom  7.  Juli  1876  folgten  noch  zwei  Zusatzpatente  vom  26.  Juli  1876 
resp.  25.  September  1876. 

Die  Patentträger  stellten  ferner  Derivate  des  Resorcins  unter  Druck 
dar  mittelst  den  Bromiden  oder  Chloriden  des  Aethyls,  Methyls,  Benzyls, 


1)  Monit  acientif.   [3]   7,  985;   Jahresber.    1877,  1234.         ")  Monit  »cientif. 
[3]  7,.  11 04;  Jahreaber.  1877,  1235. 
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Amyls  und  Terpentinöls;  diese  Derivate  gaben  bei  analoger  Behandlang 
mit  Hypochlorit  oder  -bromit  ebenfalls  Farbstoffe.  Das  mit  Hypochlorit 
dargestellte  Anreosin  nnd  Rubeosin  ist  gelber,  das  mit  Hypobromit  er- 
haltene röther. 

Aehnliche  Farbstoffe  werden  gewonnen  aus  Eosin  oder  irgend  einem 
gebromten  Flnorescein  dnrch  Einwirkung  von  alkoholischer  Alkali lösung 
oder  besser  von  essigsaurem  Kalium  oder  einem  anderen  Alkalisalze  mit 
schwacher  Säure  bei  Gegenwart  überschüssiger  Essigsäure.  DieReaction 
vollzieht  sich  bei  200  bis  250®  während  drei  bis  vier  Stunden  Es  wird 
Bromkalium  gebildet  und  der  entstehende  Farbstoff  fÜrbt  Seide  und 
Wolle  analog  dem  Aureosin,  auch  lässt  sich  ein  dem  Rubeosin  identischer 
oder  ähnlicher  Farbstoff  daraus  gewinnen. 

Diese  Reactionen  erfolgen  mit  allen  chlorirten,  bromirten,  jodirten 
Derivaten  des  Resorcins  mit  zweibasischen  Säuren,  wie  „Oxalsäure,  Wein- 
säure, Citronensäure ,  Bemsteinsänre ,  Gamphorsäure  etc.**.  Auch  lässt 
sie  sich  anwenden  auf  die  „methylirten ,  äthylirten,  acetylirten  Eosine, 
das  Primerose  etc.*'. 

Wenn  man  auf  Phtaleine  die  Hypochlorite,  -bromite  oder  -jodite  bei 
Gegenwart  eines  Kobaltsalzes  reagiren  lässt,  kann  man  die  Oxy- 
dation bei  dem  gewünschten  Grade  festhalten;  weniger  gut  gelangt  man 
zu  demselben  Ziele  bei  der  Oxydation  einer  essigsauren  Lösung  von  Eosin 
oder  Primerose  mit  Chromsäure. 

Durch  Erhitzen  von  Aureosin  oder  Rubeosin  mit  dem  Aethyl-,  Amyl-, 
Benzyl-,  Acetyl-  oder  Benzoylchlorid  resp.  -bromid  oder  -Jodid  werden 
ebenfalls  neue  Farbstoffe  erhalten. 

Weiter  erwähnt  das  zweite  französische  Zusatzpatent,  dass  auch 
durch  Behandeln  von  Fluorescein  mitChloraten  oder  Bromaten  und 
Salzsäure  oder  Bromwasserstoffsäure  oder  nur  mit  Königswasser  oder 
Brom königs Wasser  Farbstoffe  entstehen.  So  verwendet  man  1  kg  Fluores- 
cein, l,5kgKaliumchlorat  und  die  nöthige  Menge  „gewöhnliche"  Salzsäure 
und  lässt  die  Reaction  unter  allmäligem  Zusatz  des  Chlorates  in  der 
Kälte  erfolgen.  Ein  dem  Rubeosin  analoger  Farbstoff  wird  bei  der  Ein- 
wirkung von  concentrirter  Salpetersäure  in  der  Kälte  auf  eine  alkalische 
Lösung  jenes  Farbstoffes  erhalten. 

Auch  Eosin  giebt,  wenn  es  in  alkalischer  Lösung  mit  concentrirter 
Salpetersäure  behandelt  wird,  dem  Rubeosin  ähnliche  Farbstoffe. 

Endlich  erhält  man  Farbstoffe,  welche  den  methylirten  etc.  Aureo- 
sinen  und  Rubeosinen  ähnlich  sind,  durch  Einwirkung  des  Hypochlorits 
resp.  Hypobromits  auf  Gemenge  der  Phtaleine. 

Haloidsubstitutionsproducte  des  Fluoresce'ins. 

Sowohl  die  Brom-  als  auch  die  Chlor-  und  Jodsubstitntionsproducte 
des  Flnoresceins  sind  prächtige  Farbstoffe.  Das  Natriumsalz  des  Tetra- 
bromfluorcsce'ins  oder  Eosin  ist  von  allen  Phtalein Farbstoffen  zuerst  in 

Ueum»iin,  Anilinfarbeu.  30 
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den  Handel  gekommen.  Die  Haloidsubstitutionsprodacte  können  sow^ohl 
durch  Bromiren,  Ghloriren  etc.  des  Flnoresceins  oder  durch  Condensation 
halogensnbstituirter  Phtalsänre  mit  Resorcin  erzeugt  werden. 

Die  Bestimmung  des  Broms  resp.  Chlors  in  den  Fluorescein- 
derivaten  kann  nach  Feez,  Schraube  und  Bnrkhardt^)  dadurch  er- 
folgen, dass  man  den  Farbstoff  mit  seinem  40  fachen  Gewichte  einer 
Mischung  aus  1  Tbl.  trockenem  Natriumcarbonat  und  2  Tb  In.  Salpeter 
zusammenschmilzt  und  in  der  wässerigen  Lösung  der  Schmelze  .  die 
Haloide  entweder  gewichtsanalytisch  oder  nach  Volhard's  Methode  durch 
Titrirung  mit  Silberlösung  und  Rhodanammonium  bestimmt. 

« 
Bromsubstitutionsproducte  des  Fluoresceins. 

Fügt  man  1  Mol.  Brom  zu  1  Mol.  in  Eisessig  oder  Alkohol  suspen- 
dirtes  Fluorescei'n ,  so  löst  sich  dasselbe  sofort  mit  brauner  Farbe, 
wobei  wahrscheinlich  ein  Additionsproduct  gebildet  wird.  Nach  einiger 
Zeit  scheidet  sich  ein  schwer  lösliches  Snbstitutionsproduct  ans.  Bei 
Anwendung  von  2  Mol.  Brom  bildet  sich  Dibromfluorescein ,  bei  3  Mol. 
Brom  ein  Gemenge  von  Di-  und  Tetrabromfluorescei'n  und  bei  4  Mol. 
Brom  nur  Tetrabromfluorescei'n. 

Monobromfluore-scein  ^) 

wird  erhalten,  wenn  zu  (1  Mol.)  trockenem  Fluorescei'n,'  welches  in  der 
vierfachen  Menge  Eisessig  suspendirt  ist,  (1  Mol.)  Brom  in  etwa  20proc. 
Eisessiglösung  auf  einmal  zugefügt  wird.  Die  braune  Flüssigkeit  erstarrt 
in  einigen  Minuten  zu  einem  Brei.  Der  gelbrothe  amorphe  Niederschlag 
wird  nach  dem  Absaugen  der  Mutterlauge  mit  verdünnter  Elssigsäure 
gewaschen  und  bei  gelinder  Wärme  getrocknet. 

Das  Monobromfluorescein  ist  in  Alkohol ,  Holzgeist  und  Aceton  und 
heissem  Eisessig  sehr  leicht  löslich,  in  Aether  schwer  löslich  und  in 
Chloroform,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  unlöslich.  Es  konnte  nicht 
krystallisirt  erhalten  werden.  In  verdünnten  Alkalien  löst  es  sich  mit 
röthlicher  Farbe  und  matter  grüner  Fluorescenz. 

Essigsäureanhydrid  verwandelt  das  Monobromfluorescein  beim  Kocheo 
in  eine  klebrige  Masse. 

Ein  j3-Monobromfluorescein  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen 

[CO,H(i) 
von  j3-Bromphtalsäure,  CeHsICOsHCa),  mit  Resorcin  (Näheres  nicht  be- 

iBr       W 
kannt  3). 


1)  Ann.  Chem.  1878,  190,  40;  s.  auch  Volhard,  Jahresber.  1877,  1074. 
2)  Baejer,  Ann.  Chem.  1876,  183,  36.  ^)  Nourisacn,  Berl.  Ber.  1887, 
20,  1017. 


Dibromfluorescem.  467 

Dibromfl  uoreBcei'n.        • 

Diese  Verbindung  wird  ganz  analog  der  vorigen  dargestellt,  unter 
Anwendung  yon  2  Mol.  Brom  auf  1  Mol.  Flaorescei'n.  Pie  mit  Essig- 
säure gewaschen  und  getrocknete  Masse  löst  man  in  etwas  Alkohol,  ver- 
mischt mit  Eisessig  und  dampft  auf  dem  Wasserbade  ein,  worauf  sich  das 
Dibromfluorescem  in  rothbrannen,  derben,  tief  dunkelgrünen  Glanz  zeigen- 
den Nadeln  abscheidet. 

Das  krystallisirte  Dibromfl uorescei'n  ist  in  Alkohol,  Eisessig  und 
Essigäther  schwerlöslich  und  schmilzt  bei  260  bis  270^  In  Alkalilaugen 
löst  es  sich  leicht  mit  rothgelber  Farbe  und  schwach  gelbgrüner  Fluores- 
cenz;  beim  Kochen  förbt  sich  die  Flüssigkeit  erst  violett,  dann  blau, 
während  die  Fluorescenz  dunkelgrün  wird. 

Essigsäureanhydrid  überführt  das  Dibromfluorescem  beim  Kochen 
sehr  leicht  in  Diacetyldibromfluorescei'n ,  C2oH3Br2  03(OG9H3  0)9,  welches 
bei  Zusatz  von  Alkohol  in  farblosen  Nadeln  abgeschieden  wird.  Beim 
Erwärmen  färbt  es  sich  gegen  180^  roth  und  schmilzt  bei  208  bis  210^ 

Das  Natriumsalz  des  Dibromfl uoresceins,  mehr  oder  weniger  mit 
Tetrabromfluoresceinnatrium  vermischt,  kommt  im  Handel  unter  dem 
Namen  Eosinorange  vor.  Mühlhftuser^)  gab  zu  seiner  fabrikmässigen 
Bereitung  folgende  Yorschriffc: 

10  kg  Flaorescei'n  werden  in  80  kg  Weingeist  von  96^  vertheilt  und 
mit  12  kg  Brom,  wie  bei  Eosin  beschrieben,  behandelt.  Das  Fluorescei'n 
geht  unter  Bildung  von  Dibromid  in  Lösung.  Nach  dem  Erkalten  wird 
das  Dibromfluorescein  mit  etwa  100  Liter  Wasser  ausgefallt  und  der  ver- 
dünnte Bromiimngsalkohol  abgehoben.  Das  als  Harz  ausgeschiedene 
Dibromfluorescein  wird  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  in  200  Liter 
Wasser  und  20  kg  Lauge  von  36<^B.  gelöst  und  nach  dem  Erkalten  mit 
40  kg  Salzsäure  ausgefällt.  Man  erhält  es  dann  als  pulverigen  Nieder- 
schlag, der  entsäuert,  flltrirt  und  getrocknet  wird.     Ausbeute :  1 5,4  kg. 

Eine  im  Laboratorium  ausgeführte  Yorprobe  ergiebt  die  zum  Lös- 
lichmachen nöthige  Menge  Natronlange.  Man  setzt  zu  dem  in  150  Liter 
heissem  destillirtem  Wasser  vertheilten  Dibromfluorescein  die  nach  der 
Vorprobe  berechnete  Menge  Lauge  zu  (circa  8,7  kg)  und  dampft  zur 
teigigen  Beschaffenheit  ab.  Die  noch  teigige  grüne  Schmelze  trocknet 
man  vollständig  in  der  Trockenkammer  auf  Blechen.  Ausbeute  =  17,0  kg. 


Tetrabromfluorescein,Eosin8äure. 

Die  Bromirung  des  Fluoresceins  zur  Herstellung  deö  Tetrabrom pro- 
ductes  kann  wie  schon  Baeyer^)  angab,  sowohl  in  alkoholischer  als  in 
eisessigsanrer  I^ösung  vorgenommen  werden.     Nach  Baeyer  wird  1  Mol. 


1)  Dingl.  pol.  Journ.  1867,  263,  51.        ^  Ann.  Chem.  1876,  183,  38. 

30* 


468  Eosinsäure. 

Flaorescein  mit  der  vierfachen  Menge  Eisessig  gemischt  und  eine  20proc. 
Lösung  yon  Brom  (4  Mol.)  in  Eisessig  zugefügt.  Nach  einigem  Stehen 
krystallisirt  das  Tetrabrom  flaorescein  in  gelbrothen  Krystallen  heraus. 

Wählt  man  Alkohol  als  Lösungsmittel,  so  trägt  man  die  berechnete 
Menge  Brom  unter  Vermeidung  zu  starker  Erhitzung  in  das  Gemenge 
von  Alkohol  und  Fluorescei'n  ein.  Wird  hierbei  zu  langsam  verfahren, 
so  krystallisirt  Dibrom fluorescei'n  aus,  welches  sich  dadurch  der  weiteren 
Bromirung  entzieht. 

Zur  Reinigung  des  rohen  Productes  verwandelt  man  dasselbe  in  das 
Kaliumsalz,  krystallisirt  dieses  um  und  fällt  seine  wässerige  Lösung 
durch  eine  Mineralsäure.  Der  hierbei  erhaltene  rothgelbe  amorphe 
Niederschlag  wird  getrocknet,  zerrieben  und  durch  längeres  Kochen  mit 
der  60  fachen  Menge  absoluten  Alkohols  gelöst.  Man  destillirt  den  Alko- 
hol ab  bis  sich  reichlich  Krystalle  ausscheiden  und  lässt  erkalten,  wobei 
noch  weitere  Krystallabscheidung  erfolgt.  Auch  kann  man  die  Kalinm- 
salzlösung  des  Tetrabromfluoresce'ins  mit  verdilnnter  Schwefelsäure  zer- 
setzen und  durch  Ausschütteln  mit  Aether  die  frisch  gefällte  Substanz 
in  Lösung  bringen,  von  welcher  man  hierauf  einen  Theil  des  Aethers 
abdestillirt;  den  Rückstand  lässt  man  eindunsten. 


Fabrikation  des  Eosins. 

M&hlhäuser^)  machte  hierüber  folgende  Angaben: 
1.  Bromirung  des'Fluoresceins.  Bromirung  in  wässe- 
riger Lösung:  In  einem  gusseisernen  Doppelkessel  werden  60kg 
Natronlauge  von  36^  B.  mit  150  Liter  Wassär  gemischt.  Dazu  lässt  man 
unter  Umrühren  der  Lauge  32  kg  Brom  mittelst  eines  Hebers  unmittelbar 
aus  den  Flaschen  einlaufen.  Es  bildet  sich  dann  ein  Gemenge  von 
NaBrjNaBrOj  und  NaBrO;  letztere  Verbindung  wird  durch  V«stündiges 
Aufkochen  inNaBr  verwandelt.  Diese  Zersetzung  des  nnterbromigsauren 
Natrons  ist  nöthig,  weil  sonst  bei  der  nachfolgenden  Zersetzung  mit  Salz- 
säure ein  zu  gelbes  Product  entsteht. 

Inzwischen  hat  man  in  einem  nebenstehenden  Doppelkessel  16  kg 
Fluorescei'n  in  25  kg  Lauge  von  36^  B.  und  150  Liter  Wasser  durch 
VsstQndiges  Kochen  gelöst.  Beide  Lösungen  werden  nach  dem  Erkalten 
in  einen  Bottich  abgelassen,  tüchtig  durchgerührt  und  durch  sofortigen 
Zusatz  von  140  kg  roher  Salzsäure  unter  Umrühren  ausgefällt.  Es 
scheidet  sich  gelbes  Bromeosin  aus.  Man  erhitzt  nun  zum  Sieden  mittelst 
directen  Dampfes.  Sobald  die  Masse  kocht,  wird  die  Bütte  mit  Wasser 
aufgefüllt,  absitzen  gelassen,  decantirt,  der  Bodensatz  noch  zweimal  in 
derselben  Weise  mit  frischem  Wasser  aufgekocht  und  endlich  flltrirt. 
Die  so  vollkommen  von  Mineralsäure  befreite  Eosinsäure,  wird,  wie  beim 


1)  Dingl.  pol.  Journ.  1887,  263,  51. 
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Fluorescein  bescbrieben  warde,  auf  Trockenplatien  getrocknet.   Ausbeute: 
30  kg  Tetrabromeoain. 

Bromirung  in  alkoholiscber  Lösung:  Die  Bromiruog  des 
Fluoresceins  wird  in  drei  emaillirten  Kesseln  vorgenommen.  Man  be- 
schickt jeden  Kessel  mit  10  kg  Fluorescein  und  80  kg  Alkohol  von  96^ 
Die  Bromirung  geschieht,  indem  man  24  kg  Brom  in  langsamem  Strahle 
und  unter  fortwährendem  Umrühren  aus  einer  Hahnflasche,  deren  Lei- 
tungsrohr wenig  in  den  Alkohol  eintaucht,  zufliessen  lässt.  Der  Alkohol 
erhitzt  sich  hierbei  sehr  stark;  im  Sommer  mnss  daher  von  auQsen  ge- 
kühlt werden.  Die  Bromirung  dauert  etwa  15  Minuten;  ist  sie  vollendet« 
80  rührt  man  noch  einige  Zeit  um  und  deckt  die  Kessel  zu!  Dieselben 
bleiben  vier  Tage  stehen,  werden  aber  taglich  dreimal  durchgerührt,  wo- 
durch vollkommene  Ausscheidung  der  Eosinsaure  erreicht  wird.  Bei  der 
Bromirung  bemerkt  man,  dass,  sobald  die  Hälfte  des  Broms  zugesetzt  ist, 
die  zuerst  rothbraune  Flüssigkeit  eine  schwarzbraune  Farbe  angenommen 
hat;  es  bildet  sich  nämlich  zunächst  das  Dibromid  des  Fluoresceins, 
welches  in  Alkohol  leicht  löslich  ist;  bei  weiterem  Zusätze  von  Brom 
fallt  das  Tetrabromid  als  ziegelrothe,  krystallinische  Mapse  aus.  Nach 
viertägigem  Stehen  zieht  man  mittelst  eines  Hebers  den  Alkohol  ab  und 
wäscht  den  rothen  Niederschlag  zweimal  mit  Alkohol.  Zu  diesem  Zwecke 
bringt  man  in  jeden  der  drei  Kessel  40kg  Alkohol,  rührt  gut  durch, 
lässt  einen  Tag  absitzen  und  hebt  den  Waschalkohol  ab.  Ein  zweites 
Waschen  wird  in  derselben  Weise  vorgenommen.  Der  am  Boden  der 
Kessel  sitzende  rothe  Niederschlag  wird  auf  Filzfiltern  gesammelt  und 
nach  dem  Abtropfen  gepree(6t.  Die  zerkleinerten  Presskuchen  trocknet 
man  in  der  Trockenstube  auf  Holzrahmen  mit  Baumwolltuchboden.  Das 
Trocknen  der  Eosinsaure  dauert  zwei  Tage.    Ausbeute:  Eosinsaure  50  kg. 

2.  Herstellung  des  Eosinnatriums.  Wasserlösliches  Eosin. 
Eosin  B.  Die  Neutralisirung  der  Eosinsaure  geschieht  durch  Zusatz 
alkoholischer  Natronlauge.  Zuvor  muss  aber  die  hierzu  nöthige  Quanti- 
tät Natron  ermittelt  werden.  Zu  diesem  Zwecke  versetzt  man  50  g  einer 
Durchschnittsprobe  der  Säure  im  Literkolben  mit  175  g  96^- Alkohol 
und  erhitzt  zum  Kochen.  Man  hat  sich  inzwischen  aus  dem  Betriebe 
eine  Probe  von  der  zur  Verwendung  kommenden  Lauge  ^)  geholt  und 
davon  etwa  40  g  in  ein  Tropf kölbchen  gebracht. 

Das  Kölbchen  mit  dem  Natron  wiege  134,7  g.  Man  lässt  dann  zur 
kochenden  alkoholischen  Eosinmasse  tropfenweise  Natronlauge  aus  dem 
Tropfkölbchen  zufliessen.  Bei  Zugabe  des  Natrons  scheidet  sich  zuerst 
das  rothe  saure  Salz  des  Eosins  aus.  Dieses  schwerlösliche  Salz  dient 
als  Indicator,  denn  man  fahrt  mit  dem  tropfenweisen  Natronzusatze  unter 
stetem  massigem  Erhitzen  und  Durchschütteln  des  Kolbens  so  lange  fort 
bis  das  saure  Salz  sich  gerade  gelöst  hat,  d.  h.  ins  neutrale  Salz  über- 


^)  Die  Natronlauge  wird   bereitet  aas   1  Thl.  Natronhydrat   und   2  Thln. 
Wasser,  hat  also  beiläufig  40^  B. 


470  Fabrikation 

gegangen  ist.  Die  Flüssigkeit  erscheint  nun  gelbroth;  hat  man  aber  mehr 
Natron  zugesetzt,  als  nöthig  ist,  so  erscheint  sie  schwarzroth.  Ob  man 
den  Sättigungspunkt  richtig  erreicht  hat,  sieht  man  nicht  nur  am  Ver- 
schwinden des  sauren  Salzes,  sondern  auch  dadurch,  dass  man  einen 
Glasstab  in  die  Eosinlösung  taucht  und  an  der  Luft  abtrocknen  lässt;  in 
destillirtes  Wasser  gebracht,  wird  sich  das  anhängende  Eosin  klar  auf- 
lösen, wenn  genug  Natron  zugesetzt  worden,  oder  es  wird -sich  rings  um 
den  Glasstab  herum  eine  Wolke  bilden  durch  sich  abscheidendes  saures 
Salz,  wenn  zu  wenig  Natron  zugesetzt  ist. 

Die  richtig  gemachte  neutrale  Probe  giebt  beim  Eintropfen  in  ein 
,  Glas  Wasser  einen  gelbgrünen  .Dichroismus ;  die  mit  Alkali  übersättigte 
Lösung  dagegen  zeigt  eine  schmutzige  Grünfärbung  mit  braungrünem  Di- 
chroismus.  Die  Eosinlösung  wird  in  eine  Schale  gegossen.  Der  Rand 
derselben  soll  gelbroth  und  nicht  braun  angefärbt  erscheinen.  Im  ersteren 
"Falle  ist  die  Probe  richtig,  im  zweiten  dagegen  zu  viel  Natron  zugesetzt 
worden.  Den  Schaleninhalt  lässt  man  Über  Nacht  auskrystallisiren.  Der 
von  der  Brühe  -  getrennte  Krystallkuchen  darf  am  Boden  kein  saures  Salz 
zeigen.  Beim  Zurückwiegen  des  Kölbchens  wog  dasselbe  114,46  g;  mit- 
hin wurden  20,24  g  Natron  verbraucht,  um  50  g  Eosinsäure  abznsättigen. 
Diese  Zahl  wird  nun  der  Berechnung  der  Natronmenge  für  den  Gross- 
betrieb zu  Grunde  gelegt. 

Neutralisation:  Man  bringt  60kg  Eosinsäure  in  einen  kupfer- 
nen, im  Wasserbade  sitzenden  Kessel  und  giebt  dazu  210  kg  Alkohole 
d.  h.  diejenige  Menge  Alkohol,  welche  nach  dem  Nentralisiren  der  Eosin- 
säure mit  Natron  nöthig  ist,  um  das  gebildete  Natronsalz  in  Lösung  zu 
erhalten,  d.  i.  die  3^/}  fache  Menge  Alkohol,  bezogen  auf  das  Gewicht  der 
freien  Eosinsäure.  Zweckmässig  giebt  man  erst  den  Alkohol  in  den  Kupfer- 
kessel und  rührt  dazu  das  Eosin  ein,  weil  dieses  sonst  leicht  am  Boden 
anbackt  und  schwer  im  Alkohol  zu  vertheilen  ist.  Das  Wasserbad  wird 
nun  kochend  gemacht  und  der  Kesselinhalt  auf  60^  angewärmt.  Ist  diese 
Temperatur  erreicht,  so  lässt  man  unter  Umrühren  (20,4  X  60)  :  50 
=  24,5  kg  Natronlauge  während  10  Minuten  einfliessen.  Es  löst  sich 
die  freie  Säure  unter  vorheriger  Bildung  des  sauren  Salzes  auf.  Die 
Lösung  lässt  maq  nun  in  drei  Holzbütten  von  je.  120  Liter  Inhalt  ein- 
laufen. Auf  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  bringt  man  dicke  Holzdeckel, 
lässt  dieselben  etwa  1  bis  2  cm  in  den  Alkohol  eintauchen,  um  der  Losung 
einerseits  möglichst  yiel  Fläche  zum  Ankrystallisiren  zu  geben,  anderer- 
seits um  dadurch  die  Menge  der  sich  bildenden  Bodenkrystalle  zu  ver- 
mindern. Wenn  sich  dieKrystalle  am  Deckel  oder  an  den  Wänden  aus- 
scheiden, erhält  man  immer  reineres  Product  wie  als  Bodensatz. 

Nach  zwei-  bis  dreitägigem  Stehen  der  Bütten  an  kühlem  Orte  ist 
die  Krystallisation  vollendet.  Man  hebt  die  Deckel  auf,  zieht  die  Mutter- 
lauge ab  und  setzt  die  Deckel  und  Wandkrystalle  für  sich,  die  Boden- 
krystalle ebenfalls  für  sich  aufs  Filter,  indem  man  die  Krystallkuchen 
mit  einem  Messer  aus    den  Bütten   herausschneidet.      Die  abgetropften 
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Krystalle  werden  auf  Rahmen  in  der  Trockenkammer  bei  etwa  60^  ge- 
trocknet, was  drei  Tage  dauert.  Nach  dem  Trocknen  werden  die  ge- 
sammelten Krystalle  gemahlen.  Ausbeute:  57  kg  Eosin  B  als  rothbraunes 
Pulver. 

Die  bei  der  Krystallisation  des  Eosins  B  erhaltene  Matterlauge  kommt 
in  die  Destillation,  wo  sie  ohne  Berücksichtigung  des  in  Lösung  ge- 
haltenen unbrauchbaren  Farbstoffes  auf  96^  Alkohol  verarbeitet  wird. 

Als  Eosin  A -extra  wird  für  die  Seidenfärberei  ein  kr y stall isirtes 
Eosinnatrium  in  den  Handel  gebracht,  welches  wie  Eosin  B  hergestellt 
wird.  Nur  werden  die  grösseren  Krystallbrocken  herausgelesen  und 
nicht  gemahlen,  sondern  mit  einem  Holzstabe  in  nussgrosse  Stücke  zer- 
drückt.    Ausbeute  50  kg. 

Rothes  Eosin  B  ist  das  Ammoniumsalz  der  Eosinsäure  und 
wird  folgendermaassen  bereitet: 

In  einen  mit  dicht  schliessender  Thüre  versehenen  Kasten  können 
30  wie  Schiebladen  zu  handhabende  Rahmen  von  je  3  cm  Höhe  und 
0,6  qm  Leinwandbodenfläche  in  Zwischenräumen  von  3  cm  eingeschoben 
werden  so  zwar,  dass  ein  Rahmen  immer  über  den  anderen  zu  stehen 
kommt.  Die  im  Kasten  ausgespannte  nutzbare  Leinwandfläche  beträgt 
also  ungefähr  18  qm.  Auf  jeden  Rahmen  streut  man  nun  etwa  1  kg  Eosin- 
säure möglichst  gleichmässig  auf  und  schliesst  nach  dem  Einschieben 
sämmtlicher  Rahmen  den  Kasten.  Derselbe  steht  mit  einem  Ammoniakent- 
wickelungsapparate ,  bestehend  aus  dem  Entwickelnngskessel  mit  30  kg 
Kalk  und  15  kg  Salmiak  und  zwei  Gastrocknem  in  Verbindung.  In  den 
unteren  Theil  des  Kastens  eingeleitet  .durchströmt  das  Ammoniak  die 
ganze  Eosinschicht  von  unten  nach  oben  und  wird  sehr  lebhaft  von  der 
Eosinsäure  absorbirt.  In  etwa  zwei  Stunden  ist  sämmtliche  Eosinsäure 
in  neutrales  Ammonsalz  übergeführt.  Man  erfahrt  das  Ende  der  Salz- 
bildung durch  Ziehen  von  Proben,  deren  Entnahme  mit  einem  lang 
gestielten  Schäufelchen  eine  in  der  Mitte  der  Thür  von  oben  nach  unten 
laufende,  mit  Zapfen  verschliessbare  Lochreihe  gestattet.  Löst  sich  eine 
von  verschiedenen  Rahmen  entnommene  Probe  klar  in  destillirtem  Wasser 
auf,  so  unterbricht  man  den  Process.  Den  geringen  Ueberschuss  von 
Ammoniak  lässt  ein  oben  am  Kasten  angebrachtes  Eisenrohr  in  den 
Schornstein  entweichen.    Ausbeute:  31,8kg  Eosin  B  aus  30kg  Eosinsäure. 


Verarbeitung  der  Rückstände. 

Verarbeitung  des  ^romirungsalkohols.  Der  Bromirungs- 
alkohol  enthält:  freie  Eosinsäure,  Harz,  Brom  Wasserstoff  und  etwas  Brom- 
äthyl. Um  aus  dem  Alkohol  das  EkMsin  abzuscheiden,  lässt  man  zu  dem 
in  einem  emaillirten  Kessel  befindlichen  Alkohol  in  dünnem  Strahle  unter 
stetem  Umrühren  Wasser  zufliessen,  etwa  ^/s  vom  Volumen  der  alko- 
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holischen  Lösung.  (Giebt  man  nämlich  mehr  Wasser  zu,  so  scheidet  sich 
ausser  liOsin  auch  Harz  ab,  was  man  zu  vermeiden  sucht.)  Das  freie 
Eosin  scheidet  sich  durch  den  Wasserzusatz  ans  und  föUt  zu  Boden. 
Nach  YoUkommenem  Absetzen  zieht  man  den  wässerigen  Alkohol  ab.  Der 
aufs  Filter  gebrachte  Rückstand  wird  zweimal  mit  Wasser  gewaschen. 
Wenn  bei  der  zweiten  Wäsche  das  Eosin  längere  Zeit  vertheilt  bleibt,  so 
ist  dies  ein  Zeichen,  dass  alle  Säure  weggewaschen  ist,  denn  in  saurem 
Wasser  findet  der  Absatz  rascher  und  ohne  Trübung^  statt.  Ist  der  so 
entsäuerte  und  filtrirte  Rückstand  sandig,  so  wird  er  nach  dem  Abtropfen 
auf  dem  Filter  gepresst  und  getrocknet;  ist  er  aber  harzig,  so  folgt  eine 
Alkoholwäsche,  wodurch  das  Harz  aufgelöst  wird.  Das  so  zu  erhaltende 
Rückstandseosin  sammelt  man  an,  bis  davon  etwa  60  kg  vorhanden  sind. 
Bei  weiterer  Aufarbeitung  dieser  Rückstände  wird  noch,  je  nach  der  Rein- 
heit des  Productes,  ein-  oder  zweimal  mit  Alkohol  gewaschen.  (Auf  1  kg 
Rückstandseosin  nimmt  man  2  kg  Alkohol.)  Beim  Waschen  des  Eosins 
muss  letzteres  in  den  Alkohol  eingerührt  werden.  Versäumt  man  ein 
allmäliges  Einrühren  und  giebt  die  ganze  Masse  auf  einmal  zu,  so  klumpt 
sie  sich  und  kann  dann  nicht  mehr  körnig  gewaschen  werden. 

Das  nun  ziemlich  reine  Eosin  wird  filtrirt,  gepresst  und  getrocknet. 
Durch  Krystallisation  kann  man  daraus  einen  schönen,  rein  färbenden 
Farbstoff  gewinnen.  Man  bestimmt  die  nöthige  Menge  Natron  zum 
Lösen  und  krystallisirt  aus  Alkohol,  wie  oben  beschrieben.  Dadurch 
gehen  viele  Unreinigkeiten  in  den  Alkohol  über.  Durch  Auflösen  der 
so  erhaltenen  schlecht  aussehenden  Krystalle  in  Wasser,  Ausfällen  mit 
Salzsäure,  Filtriren,  Trocknen  und  nochmaliger  Krystallisation  erhält  man 
gewöhnlich  ein  Product,  das  in  seinen  Eigenschaften  dem  Eosin  B  gleich- 
kommt. 

Bei  Aufarbeitung  der  alkoholischen  Bromlauge  erhält  man  also 
Eosin  B,  verdünnten  Bromirungsalkohol ,  Waschalkohol  und  Mutterlauge 
von  der  ersten  und  zweiten  Krystallisation.  Sämmtliche  alkoholischen 
Flüssigkeiten  werden  zur  Wiedergewinnung  des  Alkohols  destillirt. 

Die  Mutterlauge  von  Eosin  A  extra  wird  ebenfalls  destillirt  und  aus 
dem  Rückstande  durch  Salzsäure  Eosinsäure  abgeschieden,  die  wie  oben 
wieder  auf  Natriumsalz  verarbeitet  wird. 

Bindschedlei^  und  Busch  ^)  beschrieben  die  Fabrikation  des 
Eosins  folgendermaassen : 

1.  1  kg  gepulvertes  Fluorescem  löst  man  in  10  Liter  Alkohol  und 
lässt  sehr  langsam  in  ganz  dünnem  Strahle  1,100  kg  Brom  unter 
sorgfältigem  Umrühren  zufliessen,  wodurch  gebromtes  Fluores- 
cem entsteht,  aber  in  Lösung  bleibt.  Nun  wird  abermals  1,100  kg 
Brom  zugelassen,  von  welchem  jeder  Tropfen  einen  Krystall- 
niederschlag  erzeugt.  Nach  einigen  Stunden  wird  decantirt 
Die  Flüssigkeit  enthält  BromwasserstoflP  und  etwas  schwärzlich 


1)  Monit.  Bcientif.  1878,  20,  1170. 
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f&rbeodes  unreiDes  Eosin;  sie  wird  auf  Brom  verarbeitet.  Der 
Niederschlag  wird  mit  Alkohol  und  Wasser  gewaschen  bis  zn 
neutraler  Reaction  des  Wasch wassers,  und  hierauf  in  siedendem 
Wasser  vertheilt  genau  mit  soviel  Natron  versetzt  als  zur 
Lösung  nöthig  ist,  ohne  die  Flüssigkeit  alkalisch  zu  machen. 
Beim  Verdampfen  krystallisirt  das  Eosin  aus. 

2.     5  kg  Fluorescein   werden   in  200  Liter  siedendem  Wasser  und 
soviel  Natron  versetzt  als  zur  Lösung  nöthig  ist.     Andererseits 
löst  man   1 1  kg  Brom  in  soviel   verdünnter  Natronlauge ,  dass 
eine    farblose  Flüssigkeit    entsteht.      Beide    Lösungen    werden 
hierauf  gemischt.      Nun    lässt   man  die    zur  Abscheidung  des 
Fluorescei'ns  und    des  Broms   nöthige-  Menge  verdünnter  Salz- 
säure in  feinem  Strahle  zufliessen.     Hierbei  scheidet  sich  die 
Eosinsäure  ab  und  wird  filtrirt  und  in  gleicher  Weise,  wie  unter 
1.  erwähnt,  in  ihr  Natriumsalz  überführt.     Die  zweite  Methode 
giebt  bessere  Ausbeute  als  die  erste,  das  Product  liefert  aber 
keine  so  lebhafte  Färbungen. 
Nach  einer  Angabe  von  Nietzki^)  verwendet  man  jetzt  allgemein 
die  Bromirung  in  alkoholischer  Lösung.     Um  die  bei  der  Reaction  ent- 
stehende   Bromwasserstoffsäure  auszunutzen,  fügt  man  eine  berechnete 
Menge  von  Kaliumchlor at  zu,  welches  aus  der  Bromwasserstolfsäure 
das  Brom   wieder  frei  macht.      Hierdurch  erspart  man   die  Hälfte  des 
Broms  und  bedarf  also  nur  4  At.  statt  8  At.  Brom,  wie  dies  bei  der 
älteren  Methode  erforderlich  ist,  bei  welcher  durch  besondere  Operation 
aus  den  gebildeten  4  Mol.  Bromwasserstofif  das  Brom  wiedergewonnen 
werden  muss« 
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Das  aus  alkoholischer  Lösung  auskrystallisirte  Product  ist  eine  Ver- 
bindung von  Tetrabromfluorescein  mit  1  Mol.  Alkohol,  welche  bei  100® 
den  Alkohol  entlässt.  Frei  von  Alkohol  erhält  man  krystallisirtes  reines 
Tetrabromfluorescein,  wenn  man  eine  siedende  alkoholische  Lösung  des- 
selben mit  soviel  Wasser  versetzt,  dass  eine  bleibende  Trübung  entsteht, 
dann  etwas  Salzsäure  zufügt  und  von  Neuem  zum  Sieden^  erhitzt,  wobei 
die  zunächst  sich  klärende  Flüssigkeit  matt  fleischfarbene  Kfystalle  von 
reinem  Tetrabromfluorescein  in  reichlicher  Menge  abscheidet. 

Das  Tetrabromfluorescein  ist  im  krystallisirten  Zustande  in  Alko- 
hol viel  schwerer  löslich  als  im  amorphen.  Die  Lösung  ist  rothgelb  und 
flnorescirt  nicht;  bei  Anwesenheit  der  geringsten  Spur  Alkali  tritt  gelb- 
grüne Flnorescenz  auf.    In  siedendem  Eisessig  ist  es  sehr  wenig  löslich 


i)  Encyklopädie   der  Naturwissenschaften.     Handwörterbuch   der   Chemie, 
Breslau  bei  Trewendt,  3,  63. 
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and  ertheilt  ihm  rothgelbe  Farbe;  in  Wasser,  Chloroform  und  Benzol  ist 
es  fast  unlöslich.  Aach  das  gefällte  amorphe  Tetrabrom fluorescem  löst 
sich  fast  gar  nicht  in  Wasser. 

Essigsäareanhydrid  überführt  das  Tetrabromflaorescein  bei 
140^  in  eine  farblose  Nadeln  bildende  Acetylverbindung  (Schmelz- 
punkt 278^;  die  Substanz  färbt  sich  schon  gegen  180^  roth). 

Phosphorpentachlorid  erzeugt  bei  100^  unter  Salzsäureent- 
wickelung das  Chlorid  des  Tetrabromfluorescei'ns,  welches  farblose  Nadeln 
bildet,  die  beim  Erhitzen  schmelzen  (Schmelzpunkt  nicht  angegeben)  und 
bei  höherer  Temperatur  sublimiren.  Das  Chlorid  ist  gegen  Alkalien  sehr 
beständig,  wird  aber  Yon  siedender  Schwefelsäure  unter  Rothfärbung 
zersetzt. 

In  Alkalilaugen  löst  sich  Tetrabromfluoresoein  leicht  unter  Bildung 
von  Salzen  (s.  Kaliumsalz).  Wird  die  gelbrothe  Flüssigkeit  mit  überschüs- 
siger conc^ntrirter  Alkalilauge  versetzt  und  erhitzt  auf  100^,  so  ändert 
sie  ihre  Farbe .  in  schmutziges  Violett  und  dann  in  intensives  Blau  um  ^). 
Bei  längerem  Erhitzen  wird  die  Flüssigkeit  grün,  dann  schmutziggrün, 
rothbraun  und  schliesslich  hellgelb.  Die  Ursache  dieses  Farbenwecbsels 
ist  in  der  Aufnahme  von  1  Mol.  Wasser  und  nachheriger  Abspaltung  von 
Dibrogiresorcin  zu  suchen,  wobei  Dibrommonoresorcinphtalein  (farblose 
Krystalle  vom  Schmelzpunkte  218  bis  220®)  entsteht.  Fluorescem  zeigt 
ein  ähnliches  Verhalten,  aber  bei  höherer  Temperatur  als  die  Eosinsäure. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  das  Tetrabrom  fluorescem 
mit  gelbrother  Farbe'),  beim  Siedepunkte  der  Schwefelsäure  aber  wird 
die  Flüssigkeit  dunkelkirschroth  und  Wasser  fällt  nun  einen  dunkel- 
violetten Niederschlag.  Derselbe  wird  in  sehr  verdünnter  Lauge  gelöst 
und  alkoholisches  Kali  zugefügt,  wodurch  ein  dunkelblauer  Niederschlag 
entsteht,  welcher  das  Kaliumsalz  eines  neuen  Farbstoffes  ist.  Salzsäure 
füllt  denselben  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Salzes  aus.  Aus  dem 
Niederschlage  wird  die  reine  Substanz  durch  siedenden  Aceton  ausge- 
zogen und  krystallisirt  in  dunkelstahlblauen  Nadeln.  Dieselben  sind  das 
Heptabromcörulein  des  Resorcins,  C4oHi3Br70io. 

Die  Ausbeute  an  Rohproduct  .ist  sehr  erheblich,  an  Krystallen  da- 
gegen sehr  gering.  Der  Farbstoff  löst  sich  mit  violetter  Farbe  in  den 
meisten  Lösungsmitteln,  in  Wasser  ist  er  unlöslich.  Die  verdünnte 
Lösung  zeigt  im  Absorptionsspectrum  einen  matten  breiten  Streifen  im 
Grün.  In  verdünnten  Alkalien  löst  sich  der  Körper  mit  grünblauer  Farbe 
und  diese  Lösung  zeigt  bei  starker  Verdünnung  im  Roth  einen  Absorptions- 
streifen. Zinkstaub  und  Ammoniak  färbt  die  Lösung  des  Körpers  roth,  in- 
dem es  diesen  reducirt,  an  der  Luft  wird  die  Flüssigkeit  sofort  wieder  blau. 

Derselbe  bildet  sich  nach  der  Gleichung: 

2(C2oH8Br4  05)-H2— HBr  =  C4oHi3Br70io. 


1)  Baeyer,  Ann.  Ohem.  1876,  183,  55.        ^)  Ibid.  59 
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also  analog  der  Umwandlang  des  Galleins  in  Cöralein: 

Natriumamalgam  ^)  redacirt  das  Tetrabromflaorescem  bei  Gegen- 
wart von  Wasser  leicht  unter  Entfärbung;  die  alkalische  Flüssigkeit  ent- 
hält aber  Fluorescein  und  nicht  ein  gebromtes  Fluorescein.  Natron- 
lauge und  Zinkstaub  wirkt  in  gleicher  Weise. 

Salze  des  Tetrabromflüoresceins. 

Das  Tetrabromfluorescein  ist  in  Folge  des  Eintritts  von  vier  Brom- 
atomen in  die  Phenolreste  des  Fluorescei'ns  eine  stärkere  Säure  als 
letzteres.  Aus  alkalischer  Lösung  wird  es  durch  Mineralsäure  sofort  ab- 
geschieden, Essigsäure  zerlegt  die  Salzlösung  nur  unYoUkommen« 

Die  Salze  der  Alkalien  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  die  der 
Erden  schwer  löslich  und  die  Salze  der  Schwermetalle  fast  unlöslich. 


Tetrabromfluoresceinkälium,  Eosin,  C2oH6Br405K9  -|-  GHjO. 

Dasselbe  ist  von  allen  hierher  gehörigen  Farbstoffen  zuerst  in  den 
Handel  gekommen  und  alsbald  von  Hofmann^)  als  Tetrabromfluores- 
ceinsalz  erkannt  worden.  Baeyer  wurde  hierdurch,  sowie  durch  eine 
noch  frühere  Bemerkung  Gnehm's'),  dass  das  Eosin  zu  den  yon  Baeyer 
entdeckten  Phtalsäurefarbstoffen  zu  gehören  scheine,  yeranlasst,  die  Dar- 
stellung und  Eigenschaften  der  Eosinfarbstoffe  zu  veröffentlichen  ^). 

(Taucht  man  nach  Bindschedler  und  Busch ''^)  durch  Fluoresceün 
in  essigsaurer  Lösung  gelbgefarbte  Seide  in  Bromwasser,  so  kann  man 
je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung  alle  Nuancen  vom  Gelb  bis  zum 
blauesten  Eosinrpth  erzeugen.  Schliesslich  wird  aber  der  Farbstoff  ver- 
nichtet.) 

Dieses  Salz  ist  das  sogen,  „wasserlösliche  Eosin".  Man  erhält  das 
Eosin  durch  Zusammenbringen  von  überschüssigem  Tetrabromfluorescein 
mit  Kalilauge.  Nach  dem  Abflltriren  wird  die  Flüssigkeit  auf  dem 
Wasserbade  stark  concentrirt  und  zur  Krystallisation  gestellt.  Dabei 
scheidet  sich  das  Kaliumsalz  in  zusammengewachsenen  undeutlich  aus- 
gebildeten ,  meist  prismatischen  Krystallen  ab ,  welche  eine  blaue  und 
gelbgrüne  Oberfläche  besitzen.  Dieselben  enthalten  6  Mol.  Krystall- 
Wasser»  welche  bei  120^  austreten. 

Zum  Umkrystallisiren  löst  man  100  Thle.  des  Kaliuiiisalzes  in 
50  Thln.  Wasser  unter  gelindem  Erwärmen,   vermischt  mit   100  Thln. 


»)  Baeyer,    Ann.    Cliem.    1876,    183,    58.  *)  Berl.  Ber.   1875,    8,    62. 

3)  Ibid.    1874,   7,1743,   Anm.  *)   Ibid.  1875.    8,    146  u.  f.  die  Citate  8.  431. 

^)  Chem.  News  32,  198;  Jahresber.  1875,  1183. 
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Alkohol,  filtrirt  and  lässt  stehen.  Hierbei  scheidet  sich  ein  nur  5  Mol. 
Krystallwasser  enthaltendes  Salz  ab,  welches  prachtvolle,  grosse,  zu- 
sammengewachsene, triklinische  Blätter  bildet  (Krystallmessung  von 
Groth  ^).  Dieselben  haben  eine  gelbgrüne  oder  blaue.  Oberflächenfarbe 
und  erscheinen  im  durchfallenden  Lichte  roth;  auch  ihr  Pulver  ist  rotb. 

Durch  Krystallisation  des  Eosins  aus  absolutem  Alkohol  werden  zu 
Buschein  vereinigte  kleine,  rothbraune  Krystalle  erhalten,  deren  Ober- 
flächenfarbe ebenfalls  grüngelb  ist.  Sie  enthalten  wahrscheinlich  1  Mol. 
Krystallalkohol. 

Bei  schnellem  Eintrocknen  einer  wässerigen  Eosinlösung  bleibt  das 
Salz  als  amorpher  Firniss  zurück,  welcher  einen  prächtigen  grünen 
Metallglanz  zeigt. 

Das  Eosin  ist  schon  in  2  Thln.  Wasser  löslich,  von  absolutem  Alko- 
hol wird  es  nur  schwer  aufgenommen. 

Depierre*)  erwähnte,  dass  1000  Thle.  Wasser  in  der  Kälte  400Thle. 
Eosin  (Kaliumsalz)  lösen,  in  der  Wärme  454  Thle.,  und  dass  die 
Lösung  beim  Kochen  Bromgeruch  entwickele.  1  Tbl.  Eosin  lose  sich  in 
1 1  Thln.  Weingeist.  Eine  Lösung  von  0,001  g  im  Liter  zeigt  noch  den 
Dichroismus. 

Besonders  schön  roth  sind  die  Eosinlacke  mit  Zinn,  Aluminium  und 
Blei.  Quecksilber-  und  Silbersalze  geben  violetten  resp.  kupferroth- 
braunen  Lack.      Diese  Lacke  lösen  sich  leicht  in  kalkhaltigem  Wasser. 

Die  concentrirte  wässerige  Lösung  ist  dunkelgelbroth ,  in  dünnen 
Schichten  rosa,  ohne  Fluorescenz;  die  verdünnte  Eosinlösung  ist  roth- 
gelb mit  stark  grüngelber  Fluorescenz.  Das  Absorptionsspectrum 
der  sehr  stark  verdünnten  Lösung  zeigt  einen  breiten  schwarzen  Streifen 
im  Grün. 

Die  alkoholische  Lösung  des  Eosins  zeigt  ähnliche  Farbenerschei- 
nung, aber  viel  stärkere  gelbgrüne  Fluorescenz. 

Fügt  man  zu  einer  Eosinlösung  eine  Mineralsäure,  so  verschwindet 
das  Absorptionsspectrum  des  Kaliumsalzes,  bei  Anwendung  von  Essig- 
säure bleibt  es  aber  bestehen  (s.  o.). 

Eine  Lösung  von  Eosin  in  Wasser  (1 :  150)  giebt  mit  Magnesium- 
salzen keinen  Niederschlag ,  dagegen  krystallinische  Ausschei- 
dungen') mit  Chlorcalcium ,  Chlorbaiyum ,  Gadmiumsnlfat,  Nickelnitrat 
und  Quecksilberchlorid.  Amorphe  Niederschläge  entstehen  mit  folgenden 
Salzen : 

Rothe  Niederschlage  mit  Silbemitrat,  Bleiacetat,  Bleinitrat;  roth- 
braune mit  Kupfersulfat  und  Kupferacetat;  rothgelbe  mit  Alaun,  Zink- 
sulfat, Zinnchlorür,  Kobaltnitrat,  Eisenchlorür ,  Eisenchlorid,  Mangan- 
sulfat  und  Wismuthnitrat 


1)  Ann.  Chem.  1876,  183,  41.  »)  Bull,  de  Reuen  1875.  203;  Jahreaber. 
1875,  1183,  «)  Näher  beschrieben  wurden  von  Baeyer,  Ann.  Chem.  1876, 
183,  43  u.  f.  das  Ammoniumsalz  (feine  rothe  Nadeln),  Baryumsalz,  Calcium- 
palz,  Cadmiumsalz,  Silber-  und  Bleisalz  des  Tetrabromfluoresceins. 
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Beim  Zasammen schmelzen  yon  Eosin  mit  salzsanrem  Anilin  entsteht 
nach  BreinP)  ein  in  Alkohol  nnd  Eisessig  löslicher  blauer  Farbstoff. 

Statt  des  theareren  Kaliumsalzes  stellt  man  jetzt  im  Grossen  meist 
das  Natrinmsalz  oder  Aranioninmsalz  dar  (s.  Fabrikation),  ersteres  indem 
man  die  Eosinsäure  mit  Alkohol  und  Natronlauge  erhitzt  und  dann  aus- 
krystallisiren  lässt,  letzteres  durch  Ueberleiten  von  Ammoniakgas  über 
Eosin  säure  '). 

Das  Eosin  f&rbt  Seide  und  Wolle  prächtig  rosa  mit  einem  gelblichen 
Stich.  Gefärbte  Seide  zeigt  einen  lebhaft  gelben  Reflex.  Die  Färbekraft 
des  Eosins  ist  weit  schwächer  als  die  der  meisten  übrigen  Triphenyl- 
methanfarben ,  etwa  nur  Yio.  Gegen  das  Licht  sind  die  Eosinfärbungen 
wenig  beständig. 

Die  Farblaoke,  welche  Eosin  mit  Zinkoxyd  und  Thonerde  erzeugt, 
hat  Turpin')  als  Anstrichfarben  für  Spielwaaren  statt  des  theueren  Zin- 
nobers empfohlen.  Gelbrothe  Farbtöne  werden  erhalten  durch  Mischen 
von  chromsaurem  Zink  mit  einer  alkalischen  Ek>8inlö6nng ,  Znsatz  von 
Alaunlösung  und  Verdampfen  zur  Trockne.  Auch  mit  dem  aus  Fluorescein 
dargestellten  gelben  Fluorescein  zinklack  gemischt,  giebt  der  rothe  Eosin- 
lack  feurige  Töne.  Der  Eosinthonerdelack  soll  sich  zum  Färben  von 
Kautschuk  eignen,  weil  er  der  Hitze  nnd  den  Schwefeldäropfen  widersteht. 

Die  Eosinlacke  verändern  sich  in  Wasser  umd  können  daher  nicht 
als  Wasserfarben  benutzt  werden,  dagegen  sollen  sie  alsOelfarben  grosse 
Deckkraft  zeigen.  Ueber  die  Lichtechtheit  und  die  Veränderung  durch 
beigemischte  andere .  Malerfarben  —  zwei  äusserst  wichtige  Punkte  hin- 
sichtlich der  Anwendung  einer  noch  unerprobten  Malerfarbe  —  liegen, 
wie  es  scheint,  keine  Erfahrungen  vor. 

Auch  zur  Herstellung  einer  schönen  rothen  Tinte  kann  Eosin  be- 
nutzt werden,  indem  man  150g  in  einem  Liter  Wasser  löst  und  etwas 
Senegalgummi  zufügt. 


Verhalten  des  Eosins  zu  Reagentien. 

Die  wässerige  Lösung  des  Eosins  ist  roth  mit  gelber  Fluorescenz. 

Natronlauge  oder  Ammoniak,  unverändert. 

Salzsäure,  gelber  Niederschlag;  löslich  in  Aether  mit  gelber  Farbe. 

ConcentrirteSchwefelsäure,  goldgelbe  Färbung.  Der  trockene 
Farbstoff  entwickelt  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  Brom- 
dämpfe. 

Chlorkalk,  bleicht  beim  Erwärmen. 

Zinnchlorür,  hellorangefarbener  Niederschlag. 

Natriumamalgam  überführt  in  farbloses  Fluorescin.     Wird  die 


*)  Ber.   d.   österr.   ehem.   Ges.    1881,    48   und   73;    Jahresber.   1881,    1331. 
2)  Mühlhäuser,    Dingl.    pol.    Journ.   1887,    263,    53  u.  f.  «)  pingi.    pol. 

Joum.  1878,  228,  86;  Compt.  rend.  1877,  85,  1144. 
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filtrirte  Lösnog  mit  einigen  Tropfen  Kaliumpermanganat  versetzt,  so 
entsteht  das  in  alkalischer  Lösung  so  charakteristisch  fluoreseirende 
Fluorescein. 

Auf  der  Faser:     Wasser  und  ehenso  Alkohol  zieht  denFarb- 
Stoff   ah,    wohei    eine    rosarothe,  gelh  fluoreseirende  Lösung  entsieht, 
welche  auf  Zusatz  von  Natron  ihre  Fluorescenz  nicht  verliert,  wohl  aber 
hei  Säureznsatz.    (Gnehm.)    Salzsäure  farht  den  Stoff  gelblich,  beim 
Auswaschen  wird  er  rosa. 

Wird  ein  mit  Eosin  (oder  Methyleosin)  gefärbtes  Zeug  mit  CoUo- 
dinm  hetupft,  so  Verliert  es  an  den  betreffenden  Stellen  diQ  Farbe  0* 


Aether  des  Tetrahromfluoresceins. 
Das  Tetrabromfluor esce'in  gieht  saure  und  neutrale  Aether. 

Aethyleosin,    Erythrin,    Spriteosin. 

(OC  H 
OH*    *' 

Zur  Darstellung  dieses  schönen  Farbstoffs  erhitzt  man  nach  Baey  er  ') 
Tetrabromfluoresceinkalium  (Eosin)  mit  der  15  fachen  Menge  Alkohol 
und  der  für  die  Bildung  des  neutralen  Aethers  berechneten  Menge  von 
ätherschwefelsaurem  Kalium  vier  bis  fünf  Stunden  auf  140  bis  150^  im 
zugeschmolzenen  Rohre. 

Das  Reactionsprodnct  besteht  nach  dem  Erkalten  aus  einer  gallert- 
artigen Masse  und  grossen,  grün  glänzenden  Krystallen,  welche  das  Kalium- 
salz des  Erythrins  darstellen.  Durch  Behandeln  mit  Wasser  geht  un an- 
gegriffenes Eosin  in  Lösung,  während  jene  Krystalle  ungelöst  bleiben. 

Die  Ausbeute  beträgt  60  Proc.  des  angewandten  Eosins. 

Das  Erythrin  bildet  sich  nach  Baey  er  auch  bei  der  Einwirkung 
von  Bromäthyl  auf  Eosin  in  alkoholischer  Lösung,  doch  sei  die  Reaction 
weniger  glatt.  Indess  dient  diese  Reaction  zur  fabrikmässigen  Darstel- 
lung des  Erythrins  (s.  Fabrikation).  Baey  er  erhitzte  Eosin  (Kalinm- 
salz)  mit  2  MoL  Bromäthyl  und  dem  10  fachen  Gewichte  Alkohol  drei 
bis  vier  Stunden  lang  auf  120^.  Neben  einigen  anderen  nicht  unter* 
suchten  Producten  werden  rothe  Erythrinkrystalle  erhalten,  die  durch 
mehrfaches  Umkrystallisiren  zu  reinigen  sind. 

Das  Erythrin  bildet  rothe  warzige  Krystalle,  die  sich  in  Alkohol  bei 
längerem  Sieden  reichlich  mit  rothgelber  Farbe  auflösen.  In  Eisessig 
und  in  Chloroform  ist  es  viel  leichter  löslich  und  wird  in  besonders 
schönen  rothen  Krystallen  erhalten,  wenn  man  zu  seiner  Lösung  in  einem 


1)  Wagner,    Dlugl.  pol.  Journ.  1876,  220,  182.         ^)  Ann.  Chem.   1876, 
183,  46. 
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Gemische  von  Eisessig  und  Alkohol  so  viel  Wasser  zusetzt,  bis  Trübung 
entsteht  und  dann  erhitzt. 

Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  150^  geht  Ery- 
thrin glatt  in  Eosin  über.' 

Erythrinkalium,  C,oH6Br40g|^^*^*    +    H2O,  krystallisirt  i 

schön  ausgebildeten,  rhomboederartigen  Krystallen  von  sehr  starkem 
grünem  Metallglanz.  Ihr  Pulver  ist  dunkelrosa  und  nimmt  beim  Reiben 
leicht  grünen  Metallglanz  an. 

Erythrinkalium  ist  in-  Wasser  und  absolutem  Alkohol  sehr  schwer 
löslich,  leicht  löslich  dagegen  in  warmem  50proc.  Weingeist.  Die  con- 
centrirte  Lösung  ist  gelblichroth ;  beim  Verdünnen  wird  sie  erst  rothgelb, 
dann  rosa  mit  schön  gelbgrüner  Fluoresoenz.  Letztere  zeiget  sich  bei  der 
alkoholischen  Lösung  besonders  stark. 

Das  Absorptionsspectrum  ist  dem  des  Eosinkaliums  ähnlich,  nur 
zeigt  die  yerdünnte  Lösung  mehr  violette  Töne.  Dem  entsprechend  färbt 
Erythrin  Seide  und  Wolle  mehr  violett. als  Eosin. 

Erythrinsilber.  Die  Lösung  des  Erythrinkaliums  in  verdünn- 
tem Alkohol  giebt  mit  Silbernitrat  einen  amorphen,  im  auffallenden  Lichte 
rothen  Niederschlag,  welcher  im  durchfallenden  Lichte  prächtig  violett 
erscheint. 

Beim  Erwärmen  oder  Stehen  in  der  Flüssigkeit  wird  er  krystallinisch 
und  zeigt  nun  im  trockenen  Zustande  grünen  Metallglanz,  im  durchfal- 
lenden Lichte  eine  intensiv  blaue  Färbung. 

Die  Strichfarbe  ist  rothviolett. 

Erythrinblei.  Bleiacetat  erzeugt  in  einer  Lösung  von  Erythrin- 
kalium einen  amorphen  Niederschlag,  der  im  auffallenden  Lichte  roth, 
im  durchfallenden  violett  ist. 


Fabrikation  des  Aethyleosins. 

Spriteosin,  Primrose  k  Talcool,  Rose  J.  B.  ä  Talcool. 

Nach  Mühlhäuser^)  wird  dieser  in  der  Seidenfärberei  viel  ver- 
wendete Farbstoff  in  nachfolgend  beschriebener  Weise  durch  Bromirnng 
des  Fluorescei'os  in  heisser  alkoholischer  Lösung  erhalten ,  wobei  gleich- 
zeitig Aethylirung  stattfindet. 

In  einem  mit  Heizmantel  versehenen  emaillirten  Druckkessel  bringt 
man  80  kg  Spiritus  von  96^  und  dazu  20  kg  Fluorescei'n  unter  Umrühren. 
Der  mit  einem  aufsteigenden  Bleikühler  in  Verbindung  gebrachte  Kessel, 
welcher  ein  mit  Emailüberzug  versehenes  Rührwerk  besitzt,  wird  ge- 
schlossen und  erhitzt. 


1)  DingL  Jonm.  1887,  263,  53. 
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Sobald  der  Alkohol  siedet,  lässt  man  52  kg  Brom  aas  mit  Hahn  ver- 
sebenen Glasflasohen  durch  eine  nur  wenig  in  den  Alkohol  eintauchende 
Glasröhre  einfliessen,  während  der  Apparat  nur  durch  die  BleischlAnge 
mit  der  Luft  in  Verbindung   steht.      Das  Einlaufen  des  Broms  dauert 
50  Minuten.     Hierauf  verschliesst  man  sofort  die  Hähne  des  Kessels  und 
erhitzt  auf  etwa  1,5  Atm.  Ueberdruck,  stellt  nach  Erreichung  dieses  Druckes 
den  Dampf  ab  und  lässt  nun  die  Reactionsmasse  drei  Stunden  lang  unter 
diesem  Drucke,  indem  man  zu  diesem  Behufe  von  Zeit  zu  Zeit  Dampf  in 
den  Heizmantel  einströmen  lässt.  Nach  vollkommenem  Erkalten  öffnet  man 
den  Kessel  durch  Heben  des  Deckels.     Der  Bromirungsalkohol  wird  ab- 
gezogen und  der  am  Boden  sitzende  Rückstand  auf  ein  Asbestfilter  ge- 
bracht. 

Das  so  erhaltene  Aethyleosin  zeigt  in  diesem  Zustande  eine  schwarze, 
grunschwarze  oder  braune  Farbe.  Bei  der  heissen  Bromirung  erhält 
man  ein  zum  grössten  Theile  aus  Aethyltetrabromfluorescein  und  wenig 
Tetrabromfluorescei'n  bestehendes  Gemenge.  Nebenprodnct  ist  derAethyl- 
und  Vinyibromid  enthaltende  Bromirungsalkohol,  welcher  auf  Eosin  B 
und  96grädigem  Alkohol  vecarbeitet  wird. 

Die  Eosinsäure  wird  nach  dem  Abtropfen  auf  dem  Asbestfilter  ge- 
presst  und  in  einem  emaillirten  Kessel  mit  100  kg  Spiritus  gewaschen, 
d.  h.  mit  einem  Holzruhrer  im  Alkohol  vertheilt,  absitzen  gelassen,  filtrirt 
und  gepresst.  Der  Filterrückstand  wird  nochmals  mit  etwa.  100  Liter 
Wasser  gewaschen.  Das  nunmehr  braun  aussehende  feuchte  Eosinpulver 
wird  filtrirt,  gepresst  und  auf  Rahmen  in  der -Trockenstube  getrocknet 
Die  Ausbeute  beträgt  27  bis  31  kg  aus  20  kg  Fluorescei'n. 

Spriteosin.  Die  Aethyleosinsäure  wird  aus  alkoholischer  Kali- 
lösung krystallisirt.  Das  wasserlösliche  Aethyleosin  bleibt  dann  in  der 
Mutterlauge  gelöst,  das  Spriteosin  dagegen  krystallisirt  aus  dem  36proc. 
Alkohol  aus. 

Vor  Allem  muss  im  Laboratorium  diejenige  Menge  Kalilauge  ermittelt 
werden,  welche  zur  Neutralisation  der  Säure  nöthig  ist.  Zu  diesem 
Zwecke  werden  50g  Eosinsäure  abgewogen,  im  Glaskolben  in  einem 
Gemische  von  125  g  Wasser  und  75  g  Alkohol  vertheilt  und  zum  Kochen 
erhitzt.  Zur  kochenden  Masse  setzt  man  so  lange  aus  einem  gewogenen 
Tropfglase  Lauge  zu,  bis  alles  rothe  Pulver  verschwunden  ist  und  man 
am  Boden  des  Kolbens  nur  noch  flimmernde  grüne  Kryställchen  sieht. 
Aus  der  Anzahl  der  verbrauchten  Gramm  Kalilauge  (1  Thl.  KHO  und 
2  Thle.  HsO)  berechnet  man  die  Menge  Lauge,  welche  zur  Neutralisation 
des  ganzen  Postens  nöthig  ist. 

Zur  Ueberführung  der  Aethyleosinsäure  in  das  Kalisalz  bringt  man 
in  einen  mit  Rückflusskühler  versehenen  emaillirten  Doppelkessel  die 
2,5  fache  Menge  Wasser  und  die  1,5  fache  Menge  Alkohol.,  berechnet  auf 
das  Gewicht  der  in  Verarbeitung  kommenden  Eosinmenge.  (Im  gegebenen 
Falle  also  67,5  kg  Wasser  und  40,5  kg  Alkohol.)     Zu  dem  kalten  36proc. 
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Alkohol  rührt  man  das  Ek>8m  ein,  schliesst  den  Kessel  und  erhitzt  zum 
Sieden.  Zur  kochenden  Masse  läset  man  in  schwachem  Strahle  durch 
die  Kühlschlange  die  berechnete,  auf  80^  erwärmte  Menge  Kalilauge  ein- 
fliessen  und  zwar  unter  Umrühren,  was  man  nach  Zusatz  der  Lauge  noch 
15  Minuten  fortsetzt.  Der  erkaltete  Apparat  wird  nach  drei  Tagen  ge- 
öflnet;  man  zieht  die  Mutterlauge  von  den  Kry stallen  ab,  bringt  letztere 
aufs  Filter,  presst  die  Mutterlauge  vollkommen  aus,  wäscht  mit  heissem 
Wasser  die  Kuchen  nochmals  aus,  filtrirt,  presst  wieder  und  trocknet  auf 
emaillirten  Trockenplatten.     Ausbeute  25,3  kg  Spriteosin. 

Aufarbeitung  der  Spriteos  in  rückstände.  Der  Bromirnngs- 
alkohol  wird  in  einen  emaillirten  Kessel  gegeben  und  dort  mit  dem  glei- 
chen Volumen  kalten  Wassers  versetzt,  das  man  in  dünnem  Strahle  unter 
Umrühren  einlaufen  lässt.  Es  scheidet  sich  Tetrabromfluorescein  als 
rothes  Pulver  ab.  Man  lässt  absitzen,  filtrirt,  wäscht  das  Eosin  mit  Wasser 
Yollkommen  aus,  filtrirt,  presst  und  trocknet.  Die  weitere  Verarbeitung 
geschieht,  wie  bei  den  Eosin-A- Rückständen  beschrieben  wurde,  durch 
Waschen  mit  Alkohol  und  zweimaliges  Umkrystallisiren  des  Natronsalzes 
aas  Alkohol. 

Die  von  den  Krystallen  getrennte  Mutterlauge  lässt  man  etwa  acht  Tage 
stehen ;  es  scheiden  sich  dann  noch  ungefähr  2  kg  Krystalle  ab,  welche 
immer  mit  dem  folgenden  Posten  verarbeitet  werden.  Die  nun  zum 
zweiten  Male  abgezogene  Mutterlauge  wird  im  Destillationsapparate  vom 
Alkohol  getrennt.  Aus  den  im  Apparate  zurückbleibenden  und  in  Wasser 
aufgelösten  Rückständen  fällt  man  mit  Salzsäure  ziemlich  reine  freie 
Eosinsaure  aus.  Man  filtrirt,  wäscht,  presst  und  trocknet  die  Kuchen, 
welche  dann  ebenso  verarbeitet  werden  wie  die  Eosin-A-Rückstände. 

Die  sauren  Alkohole  (Bromirungs-  und  Waschalkohol)  werden  im 
ausgebleiten  Druckkessel  mit  Kalkmilch  neutralisirt,  hierauf  im  Colonnen- 
apparate  rectificirt.  Die  alkalisch  oder  neutral  reagirenden  Alkohole,  also 
die  Mutterlaugen  und  die  nur  durch  Wasser  verdünnten  Alkohole,  werden 
für  sich  rectificirt  und  in  beiden  Fällen  auf  96-  bis  97  gräd igen  Sprit 
verarbeitet.  Der  in  der  Blase  bleibende-  Rückstand,  den  man  beim  Auf- 
arbeiten der  sauren  Alkohole  erhält,  wird  in  einen  Druckkessel  abgelassen 
und  nach  genügender  Verdünnung  mit  Wasser  durch  eine  Filterpresse 
gedrückt.  DasFiltrat  wird  auf  Brom  verarbeitet.  Den  Inhalt  der  Filter- 
presse sowie  die  bei  Aufarbeitung  der  alkalischen  Alkohole  erhaltenen 
unreinen  Farbbrühen  giebt  man  verloren. 


Farbloses  Aethyleosin^). 

Dieser  mit  Erythrin   isomere  Körper  entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  Brom-  oder  Jodäthyl   auf  Eosinsilber  bei  Gegenwart  von  Alkohol. 


1)  Baeyer,  Ann.  Ghem.  1876,  183,  50. 

Hermann,  Anilinfarben.  32 
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Das  farblose  Aethyltetrabromfluorescein  bildet  feine  Nadeln,  welche   in 
kochendem  Alkohol  sehr  schwer,  in  Eisessig  etwas  leichter  löslich  sind. 
,  Alkalien  färben  die  schwach  gelbliche  Lösung  des  Körpers  hellgelb,  lösen 
ihn  fär  sich  aber  nur  sehr  wenig. 


Diäthyleosin^). 

Der  DIäthyläther  bildet  sich  sowohl  direct  aus  Eosinsilber  und  Brom- 
oder Jodäthyl  neben  der  vorigen  Verbindung,  als  auch  aus  dem  Erythrin 
bei  gleicher  Behandlung.  Das  Rohproduct  wird  mehrmals  mit  einer 
Lösung  von  Kali  in  ÖOproc.  Alkohol  ausgekocht  und  hierauf  aus  Chloro- 
form umkrystallisirt. 

Das  Diäthyleosin  krystallisirt  in  kleinen,  rothen,  rhomboederartigen 
Krystallen,  ist  in  Alkohol  und  Aether  sehr  schwer  löslich,  in  Chloroform 
und  Eisessig  leicht  löslich  mit  rothgelber  Farbe.  Selbst  kochende  Kali- 
lange greift  ihn  nicht  an.  Concentrirte  Schwefelsäure  erzeugt  beim  Er- 
hitzen Tetrabromfiuorescei'n. 


Monomethyltetrabromfluorescein   (Methyl erythrin*), 

C2oH6Br40s|Qjj   ^. 

Dieser  Aether  gleicht  in  seinem  Verhalten  durchaus  dem  Erythrin. 
Er  bildet  rothe  Nadeln  mit  grüner  Oberflächenfarbe  und  ist  in^  Alkohol 
schwer,  in  Chloroform  ziemlich  leicht  löslich.  Nach  Bin dsch edler  und 
Busch')  erhält  man  ein  Methyleosin,  welches  etwas  gelblicher  färbt 
als  die  Aethylverbindung,  in  folgender  Weise:  Im  Wasserbade  erwärmt 
man  am  Rückflusskühler  ein  Gemisch  von  5  kg  Tetrabromfluorescei'n, 
10  Liter  Methylalkohol  (rein),  und  9  kg  66grädige  Schwefelsäure  wäh- 
rend vier  Stunden.  Hierauf  wird  das  Product  in  viel  kaltes  Wasser 
gegossen,  der  Niederschlag  abfiltrirt '  und  durch  Kochen  mit  Potasche- 
lösung  in  das  Kaliumsalz  überführt.  Dieses  löst  sich  leicht  in  einer 
Mischung  gleicher  Theile  Alkohol  und  Wasser. 


Bromnitrosubstitntionsproducte  des  Fluoresceins 

werden  sowohl  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Nitrofluoresceine ,  als 
auch  von  Salpetersäure  auf  Bromfluorescei'ne  erhalten  und  es  ist  dabei 
ferner  bemerkenswerth,  dass  sowohl  Brom  die  Nitrogruppen  verdrängen 
kann   als  auch  letztere    das  Brom.      Die  Bromnitrofluoresceiufarbstoffe 


')  Baeyer,  Ann.  Cham.  1876,  183,  50.       ^)  Ibid.       »)  Monit.  scient.  1878. 
20,  1171. 
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zeichoen  sieb  vor  dem  Eosin  durch  eine  bläuliche,  dem  GoohenillefarbBtoff 
ähnliche  Nuance  ans  und  kommen  im  Handel  anter  dem  Namen  Safrosin 
vor.  Die  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  hat  auch  diese  Färb* 
Stoffe  zuerst  in  den  Handel  gebracht. 

Bibromdinitrofluorescein,  C2oH8Br2(N02)j05, 

wird  nach  Baeyer^)  dargestellt  durch  Auflösen  yon  Dibromfluorescein 
in  kalter  rauchender  Salpetersäure  und  Fällen  mit  Wasser,  kann  aber 
etwas  weniger  leicht  auch  durch  Einwirkung  Ton  Brom  auf  Dinitro- 
fluorescein  erhalten  werden.  Ebenso  entsteht  es,  wenn  zu  der  siedend 
heissen  Lösung  des  Tetranitrofluoresceins  (1  Mol.)  in  Eisessig  Brom 
(2  Mol.)  hinzugefügt  wird.  Nach  kurzer  Zeit  scheiden  sich  gelbe  Ery- 
stalle  des  gewünschten  Körpers  ans,  deren  Menge  nach  einigen  Tagen 
bedeutend  zunimmt. 

Das  Dibromdinitroflnorescein  krystallisirt  in  derben  gelben  Nadeln, 
welche  in  Alkohol  und  Eisessig  sehr  schwer  löslich  sind.  In  Alkalien 
löst  es  sich  mit  gelbrother  Farbe,  die  Flüssigkeit  erscheint  jedoch  in 
dünnen  Schichten  oder  bei  sehr  starker  Verdünnung  rosaroth.  Das 
Absorptionsspectrum  zeigt  einen  Streifen  im  Grün,  ähnlich  wie  bei  Eosin. 
Das  Dibromdinitrofluorescei'n  unterscheidet  sich  aber  von  diesem  und  vom 
Erythrin  durch  die  völlige  Abwesenheit  einer  Fluorescenz  auch  in  alko- 
holischer Lösung.  •  Die  Natrium-,  Kalium-  und  Ammoniumsalze  des  Di- 
bromdinitrofluoresceins  führen  im  Handel  die  Namen  Safrosin,  Eosin- 
scharlach,  Lut^cienne,  Daphnin,  Kaiserroth,  Ecarlate  lute- 
cienne,  Nopalin,  Coccin. 

Nach  Mühlhäuser  (s.  u.)  bildet  das  Natrium-  und  Kaliumsalz  ein 
schwarzbraunes,  das  Ammoniumsalz  ein  rothes  Pulver.  Die  beiden  erst- 
genannten Salze  werden  in  der  WoUfarberei ' noch  angewendet,  aber 
wenig;  das  schöne  Ammoniumsalz  und  das  mit  einem  geeigneten  Ver- 
dünnungsmittel versehene  und  in  dünner  Schicht  abgedampfte  grün- 
glänzende Natriumsalz  soll  ein  bedeutender  Ausfuhrartikel  nach  China 
geworden  sein. 

Beim  Erhitzen  der  alkalischen  Xiösung  findet  Zersetzung  statt  und 
aus  der  gelb  gewordenen  Flüssigkeit  scheiden  Säuren  einen  fast  farb- 
losen Körper  ab,  der  sich  mit  gelber  Farbe  in  Alkalien  auflöst. 

Aether  des  Dibromdinitrofluorescei'ns  konnte  Baeyer  nach  den  beim 
Eosin  zum  Ziele  führenden  Methoden  nicht  erhalten;  die  Substanz  blieb 
unverändert. 

Fabrikation  des  Dibromdinitrofluoresce'ins'). 

1.  Nitrirung  und  Bromirung  in  Alkohollösung.  In  jeden 
von  fünf  emainirten  Kesseln  bringt  man  60  kg  Alkohol  von  96^  zu  7  kg 

1)  Ann.  Chem.  1876, 183,  61.      ^)  Mühlhäuser,  DingL  Jouni.  1887,  263,  49. 
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feinem  Fluorescein  unter  Umrühren.  Za  dem  durch  Rühren  vertheilt 
gehaltenen  Fluorescein  gieht  man  allmälig  7  kg  Salpetersäure  von  40®  B. 
und  gleich  darauf  7,25  kg  Brom,  das  man  mittelst  eines  Hebers  unmittel- 
har  aus  den  Flaschen  abzieht.  Es  scheidet  sich  das  im  Alkohol  schwer 
lösliche  Dibromdinitrofluorescein  ab.  Die  Kessel  werden  bis  zum  näch- 
sten Tage  sich  selbst  überlassen.  Man  hebt  dann  die  schwarze  Brühe 
ab  und  wäscht  den  Niederschlag  einmal  mit  30  kg  Alkohol.  Die  aufs 
Filter  gebrachten  Niederschläge  werden  nach  dem  Abtropfen  in  einer 
Holzbütte  mit  Wasser  aufgekocht,  absitzen  gelassen,  decantirt  und  diese 
Behandlung  wird  so  oft  wiederholt,  bis  das  Kochwasser  anfangt,  sich 
schwach  zu  färben.  Ist  letzteres  der  Fall,  so  ist  alle  Säure  weggewaschen. 
Der  feine  Teig  wird  in  dünner  Schicht  auf  dem  Wasserbade  in  emaillirten 
Schalen  getrocknet.     Ausbeute  an  gesiebter  Waare  63  kg. 

2.  Nitrirung  Ton  Bromeosin  in  EisessiglÖsung.  Ni- 
trirung  in  Eisessig.  In  einen  emaillirten,  im  Wasserbade  sitzenden 
Kessel  bringt  man  30kg  Bromeosin,  welches  man,  je  nachdem  man  ein 
mehr  oder  weniger  feines  Product  erzielen  will,  einer  alkoholisch  bromir- 
ten  oder  einer  wasserbromirten  Sorte  entnimmt.  Zum  Bromeosin  bringt 
man  25  kg  Eisessig  und  rührt  nun  das  Ganze  zu  einem  gleichförmigen 
Teige  an,  welchem  man  durch  tüchtiges' Rühren  4kg  fein  gemahlenen 
Natronsalpeter  einverleibt.  (Die  Salpetermenge  richtet  sich  nach  der  za 
erzielenden  Nuance.)  Der  Kessel  wird  dann  bedeckt  und  das  Wasserbad 
kochend  gemacht.  Die  Reaction  beginnt  etwa  bei  'tO  bis  80^,  indem 
geringe  Mengen  von  salpetriger  Säure  und  Eisessig  entweichen.  Durch 
häufiges  Umrühren  hält  man  eine  gleichmässige  Temperatur  aufrecht 
Nach  etwa  sechs-  bis  achtstündigem  Erhitzen  ist  die  rothe  Masse  fleisch- 
farben geworden  und  die  Reaction  beendet.  Man  verfolgt  den  Gang  der 
Arbeit  durch  Probeziehen  und  unterbricht  denselben,  wenn  eine  in  Ammo- 
niak gelöste  Probe,  mit  einer  Probefarbe  verglichen,  auf  einem  Streifen 
Filtrirpapier  sofort  blauen  Farbton  hervorbringt. 

Die  erkaltete  Masse  wird  in  einer  Holzbütte  mit  500  Liter  Wasser 
aufgekocht  Nach  etwa  10  Minuten  langem  Kochen  lässt  man  absitzen 
und  decantirt  die  Brühe.  Den  am  Boden  sitzenden  Rückstand  entsäuert 
man  in  der  oben  beschriebenen  Weise.  Den  fleischfarbenen  feinen 
Schlamm  streicht  man  in  dünner  Schicht  auf  emaillirte  Schalen  und 
trocknet  denselben.     Ausbeute  29,5  kg. 

3.  Nitrirung  und  Bromirung  des  Fluoresceins  in  wässe- 
riger  Lösung.  10kg  Fluorescein  werden  in  200  Liter  Wasser  und 
13  kg  Lauge  von  36^  B.  im  Doppelkessel  gelöst.  In  einem  nebenstehen- 
den Doppelkessel  löst  man  12  kg  Brom  auf  durch  Einlanfenlassen  in  eine 
Mischung  von  20  kg  Lauge  von  36^  B.  und  50  kg  Wasser.  Diese  Salz- 
lauge wird  zur  Zersetzung  von  unterbromigsaurem  Natron  gekocht  Nach 
vollständigem  Erkalten  lässt  man  die  Fluoresceinlösung  und  die  Brom- 
lösung in  einen   emaillirten,  in  einem  Wasserbade  sitzenden  Kessel  ab 
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und  versetzt  unter  Umrühren  mit  60  kg  Schwefelsäure  von  40^  B.  Es 
scheidet  sich  gelbes  Bromeosin  aus.  Man  Iftsst  nun  unter  Umrühren  aus 
einer  Hahnflascfae  30  kg  Salpefersänre  yon  40^  B.  langsam  einlaufen.  Die 
Eingabe  der  Säuren  geschieht  unter  Kühlen;  sobald  aber  Alles  beisammen 
ist,  erhitat  man  das  Wasserbad  zum  Kochen.  Das  Erhitzen  der  Masse 
dauert  fünf  bis  sechs  Stunden,  indem  man  zeitweilig  umrührt.  Das  roth- 
gelbe Eosin  geht  dann  in  das  fleischfarbige  Nitrobromeosin  über.  Das  in 
einer  Holzbütte  aufgewässerte  und  durch  mehrmaliges  Decantiren  Ton 
Säure  befreite  Product  wird  schliesslich  filtrirt  und  in  dünner  Schicht  auf 
dem  Wasserbade  getrocknet.     Die  Ausbeute  beträgt  19,5  kg. 

Die  Herstellung  des  Ammoniaksalzes  des  Nitrobromfluores- 
ceins  geschieht  in  derselben  Weise  wie  diejenige  des  Ammonsalzes  des 
Tetrabromfluorescems,  nämlich  durch  Ueberleiten  von  trockenem  Ammo- 
niak übelr  die  freie  Säure  im  Ammoniakkasten.  In  Verwendung  kommen 
30  kg  Bromnitroeosinsäure,  wie  solche  nach  einer  der  beiden  ersten  oben 
beschriebenen  Methoden  erhalten  wird.      Die  Ausbeute  beträgt  31,9  kg. 

Da  durch  die  Bromirung  in  Alkohol  oder  mit  Eisessig  sehr  reine 
Producte  erzielt  werden,  ist  es  empfehlenswerth ,  hier  die  Ammoniak- 
methode anzuwenden. 

Herstellung  des  Natr.onsalzes.  30kg  der  nach  einem  der 
drei  Verfahren  erhaltenen  Bromnitroeosinsänre  werden  im  emaillirten 
Doppelkessel  in  200  Liter  Wasser  vertheilt  und  auf  etwa  90^  erwärmt. 
Zu  dieser  durch  Umrühren  gleichförmig  gehaltenen  Flüssigkeit  setzt  man 
nun  Natronlauge,  welche  in  dünnem  Strahle  einläuft.  Man  hört  mit  dem 
Natronzusatze  vor  der  vollständigen  Neutralisation  auf.  Diese  unge- 
nügende Absättigung  bezweckt  eine  Trennung  des  reinen  Eosins  von  den 
sich  bei  der  Nitrimng  bildenden  unreinen  FarbstofiPen,  die  sich  erst  zu- 
letzt in  Natron  unter  Salzbildung  auflösen  würden,  also  bei  ungenügen- 
dem Natronzusatze  ungelöst  zurückbleiben. 

Man  giebt  so  lange  Natronlauge  zu,  bis  eine  mit  einem  Glasstabe 
hervorgeholte  Probe,  auf  einen  schief  gehaltenen  Streifen  Filtrirpapier  ge- 
tropft, dort  keinen  reinen,  gleichmässigen  Flecken  giebt,  sondern  an  der 
Auflropffläche  eine  geringe  Menge  festen,  pulverigen  Rückstand  sehen 
lässt,  einen  Schweif  erzeugt.  Die  Grösse  dieses  Schweifes  erlaubt  ein 
Urtheil  über  die  Reinheit  des  Productes.  Man  kann  übrigens  mit  der 
Absättigung  ziemlich  weit  gehen;  doch  erfordert  die  Probe  immerhin 
einige  Uebung  in  der  Ausführung. 

Die  tief  rothe,  wenig  Rückstand  enthaltende  Flüssigkeit  wird  in  einer 
hohen  Holzbütte  absitzen  gelassen,  nach  etwa  zweitägigem  Stehen  decan- 
tirt,  filtrirt  und  in  einer  Trockenpfanne  abgedampft.  Ausbeute  29,5  Eg 
Eosinscharlach. 

Die  Herstellung  des  Kalisalzes  erfolgt  mit  Kalilauge  genau 
wie  eben  beschrieben;  gewöhnlich  fuhrt  man  jedoch  die  Eosinsäure  mit 
Pottasche  ins  Kalisalz  über.     Hierbei  muss  vorsichtig  die  Pottasche  zur 
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heiBsen  Eosinflüssigkeit  in  kleinen  Posten  eingegeben  werden.  Die 
weitere  Ausführung  sowie  das  Proben  wird  wie  beim  Natronsalz  Yorg^e- 
nommen.     Ausbeute  30  kg. 

Bindschedler  und  Busch/)  gaben  folgende  Yor8<!hrifb:  Za  dkg* 
Tetrabromfluoresoein)  welche  in  alkalischem  Wasser  gelöst  sind,  werden 
8  kg  Katronsalpeter  zugegeben.  Hierauf  wird  zum  Sieden  erhitzt  und 
15  kg  Schwefelsäure  von  66^  B.  zugefugt.  Der  entstehende,  anfan^ 
rothe  Niederschlag  bleicht  sich  bald  und  erscheint  wie  Schwefelmaogan. 
Nach  dem  Abfiltriren  und  Auswaschen  löst  man  ihn  in  schwacher  Natron- 
lauge und  verdampft  zur  Trockne.  In  kleinen  fuchsinähnlichen  Nadeln 
erhält  man  den  Farbstoff  krystallisirt  durch  Abkühlen  seiner  heiss  gesät- 
tigten Losung. 

Dieses  wasserlösliche  Saf rosin  führt  auch  die  Namen  Ecarlate 
lutecienne,  Nopaline,  Coccine.  Wolle  färbt  es  viel  kräftiger  und 
bläulicher  als  Eosin,  auf  Seide  giebt  es  aber  weit  weniger  brillante  Fär- 
bungen. 

Verhalten  des  Eosinscharlachs  zu  Reagentien. 

Wässerige  Lösung,  bläulichroth',  ohne  Fluorescenz. 

Säuren  fallen  strohgelb;  Aether  löst  den  Niederschlag  mit  gleicher 
Farbe. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  goldgelb. 

Zinkstaub  und  Ammoniak  entförben;  die  entfärbte  Lösung  auf 
Fliesspapier  getropft,  Wird  sofort  durch  Oxydation  intensiv  blauroth. 
[Unterschied  von  Eosin  (Witt*).] 

Chlorsubstitutionsproducte  des  Fluoresceins. 

Die  Chlorsubstitutionsproducte  des  Fluoresceins  sind  wie  letzteres 
gelbe  Farbstoffe  aber  von  tieferer  Nuance. 

Sie  lassen  sich  darstellen  durch  directe  Chlorirung  des  Fluoresceins 
wobei  ohne  Zweifel  die  Chloratome  in  die  Resorcinreste  eintreten,  oder 
durch  Condensation  gechlorter  Phtalsäuren  mit  Resorcin ;  im  letzteren 
Falle  entstehen  Chlorsubstitutionsproducte  des  Fluoresceins,  deren  Chlor- 
atome im  Phtalsäurekern  gebunden  sein  müssen.  Die  so  entstehenden 
Farbstoffe  sind  also  isomer  mit  den  vorigen. 

Aureosin  nannten  Wilm,  Bouohardat  undGirard')  ein  orange 
mit  gelbgrüner  Fluorescenz  färbendes  Chlorfluorescein ,  welches  durch 
Zusatz  von  Chlornatron-  oder  Chlorkalklösung  zur  alkalischen  Flnores- 
ceinlösung  und  Ansäuern  mit  Salzsäure  erhalten  wurde  (s*  S.  465).  Hier- 
bei soll  sich  Kohlensäure  und  Chloroform  entwickeln,  während  sich  der 
Farbstoff  abscheidet.  Es  löst  sich  in  Alkalien  mit  brauner  Farbe  bei 
concentrirter  Lösung,  rosenroth  mit  gelbgrüner  Fluorescenz  bei  ver- 
dünnter Lösung. 

»)  Monit.  scient   1878,   20,  1171.         «)   Chem.  Ind.  1886,  4.        »)  D.  P. 
Nr.  2618  vom  4.  August  1877. 
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Rubeosin  ist  ein  sehr  schöner  rother  Farbstoff,  welcher  nach  dem- 
selben Patent  durch  Nitrirang  des  Anreosins  mit  Kalisalpeter  und  Eis- 
essig erhalten  wird  (s.  d.  Patentschrift). 

Casthelaz  nahm  «in  englisches  Patent  ^),  in  welchem  die  Erzeugung 
von  Faii>8toffen  ans  Chlor-  und  Ghlornitrophtalsäure  angeführt  ist.  Durch 
das  eintretende  Chlor  werden  die  Nuancen  der  Phtaleine  geändert,  so 
besitze  z.  ß.  das  so  gewonnene  Chlortetrabromfluorescein  eine 
kirachrothe  Farbe.  % 

jS-Chlorfluoresce'in  erhielt  Ree^)  ans /3-Chlorphtalsfture  (aus 
Sulfophtalsäure,  Phosphortri-  und  -pentachlorid)  (1.  c.  S.  237)  und  Resor« 
ein  analog  der  Fluoresceindarstellung.  Es  gleicht  sehr  dem  Fluorescein, 
wird  im  frisch  gefällten  Zustande  von  Alkohol  und  Aether  leicht  gelöst 
und  krystAllisirt  in  mikroskopischen  Prismen.  In  Alkalien  löst  sich  das 
/3-Chlorfluorescein  mit  ähnlicher  Farbe  und  Fluorescenz  wie  Fluorescein. 

/3-Dichlorphtalsäurechlorid  (Schmp.  des  Anhydrids:  149  bis 
151^)  liefert  mit  Resorcin  condensirt  nach  Le  Royer^)  ein   Dichlor- 

rCgHsCOH), 
fluorescein  von    der  Constitution   C<C6H3(OU)s         .     Beim  Kochen 

I  ICeHjClj.CO.O 

(CeHs.OH 

mit  Wasser  liefert  es  das  Anhydrid*)  Cjp  „  "^vti  ,    welches    ein 

'    CgHjClj.CO.O 

) 

gelber,  in  alkalischer  Losung  dem  Fluorescein  täuschend  ähnlicher  (nur 

in  ganz  dännen  Schichten  scheint  die  Lösung  röthücher)  Farbstoff  ist, 

der  aber  als  solcher  nicht  verwendet  wird. 

Die  Darstellung  des  chlorirten  Phtalsäureanhydrids ,  besonders  des 
Teirachlorphtalsäureanhydrids  mittelst  Antimonpentachlorid  ist  von 
Gnehm  1882  ausgearbeitet  und  der  Gesellschaft  für  Chemische 
Industrie  in  Basel  patentirt  worden,  D.  P.  Nr.  32  564  vom  1.  Februar 
1885.  Danach  wird  Phtalsäureanhydrid  mit  Antimonpentachlorid  in  einem 
Cblorstrome  auf  200<^  erhitzt.  Beim  folgenden  Destilliren  geht  das  Tetra- 
chlorphtalsäureanhydrid  nach  den  Chlorantimonverbindungen  über. 

Tetrachlorphtalsäure  schmilzt  nach  Graebe^)  bei  250^  (corr.  252^), 
ihr  Anhydrid  bei  245^.  Letzteres  liefert  mit  Fluorescein  erhitzt  das 
Tetrachlorflnorescein.  Dasselbe  ist  ebenfalls  ein  gelber  Farbstoff, 
dessen  alkalische  Lösung  der  des  Fluoresceins  gleicht  und  nur  in  ganz 
dünner  Schicht  röthlicher  ist.  Das  Tetrachlorflnorescein  bietet,  wenn 
wir  dasselbe  mit  dem  Tetrabromfluorescein ,  dessen  Bromatome  in  den 
Resorcinresten  sich  befinden,  d.  h.  mit  dem  Eosin  vergleichen,  ein  merk- 


^)  Nr.  447  vom  4.  Februar  1879;  Chem.  Ind.  1880,  59.  ^)  Ann.  Ghem. 
1886,  238,  239.  ')  Ann.  Chem.  1887,  238,  357.  «)  Ueber  ähnUche  Anhydrid- 
bUdungen  s.  a.  Baeyer,  Ann.  Chem.  1882,  212,  347.      ^)  Chem.  Ind.  1886,  4. 
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würdiges  Beispiel,  wie  sehr  die  Stellang  der  Haloidatome  die  Farbnoance 
beeiaflasst. 

Aas  der  Lösang  in  Natron  fällt  Salzsäure  ein  Hydrat  des  Tetra- 
cblorfluoresceifns,  welches  Graebe  TetrachlorOrthoflaorescein 
nannte.  Seine  Zusammensetzang  ist  analog  derjenigen  des  Dichlor- 
flaoresceins. 

Diese  im  Phtalsäarekern  chlorirten  Flaoresceine  können  nun  noch 
wie  das  Fluorescein  selbst  in  den  Resorcinresten  bromirt,  jodirt  etc.  wer* 
den,  wobei  schöne  Farbstoffe  entstehen,  welche  von  Nölting  zuerst  dar- 
gestellt worden  sind. 

Fhloxin  ist  das  Natriumsalz  des  Tetrabrom-dichlorflaores* 
fCßHBra.OH 

c«ins,  C<p  TjT>      (\Ti      t  und  wird  durch  Bromirung  des  erwähnten 
[CßHaCla.CO.O 


Dichlorflaorescei'ns  gewonnen  (Le  Royer,  1.  c).  Andere  Marken  des 
Phloxins  sind  aus  Tetrachlorfluorescein  dargestellt.  Cyanosin  ist  der 
Methyläther  des  Phloxins  ^).  ' 

Rose  bengale,  ein  prachtvoller  blaurother  Farbstoff,  ist  dasEalium- 
salz  des  Tetrajod-dichlorfluorescei'ns  (oder  Tetrajod-tetrachlorfluoresceins, 
'Le  Royer,  1.  c). 

Phloxin  und  Rose  bengale,  welche  sich  durch  ihre  Nuance  unter- 
scheiden lassen,  zeigen  folgendes  Verhalten  zu  Reagentien: 

Lösung:  blauroth  ohne  Fluorescenz. 
Säuren:  orangegelbe,  in  Aether  lösliche  Fällung. 
Concentrirte  H3SO4:  löst  orangegelb. 

Zinkstaub  und  Ammoniak:  entfärben.  Die  Farbe  kehrt  nur 
sehr  schwach  bei  Luftzutritt  zurück  (Witt  2). 


Jodsubstitutionsprodncte  des  Fluorescei'ns. 

Unter  diesen  ist  das  Tetrajodfluorescein  das  wichtigste.  Es  wurde 
von  Kussmaul  zuerst  dargestellt  (Februar  1876),  und  von  Bindsched- 
1er  und  Busch  in  den  Handel  gebracht').  Auch  die  Firma  Monnet 
brachte  Jodeosin,  von  Nölting  dargestellt,  zu  jener  Zeit  auf  den  Markt. 


Dijodfluorescein, 

auch  Pyrosin  J  (Monnet)  oder  £rythrosin  G,  Dianthin  G  genannt, 
färbt  orange.    Nach  Mühlhäuser  (s.  f.  S.)  wird  es  fabrikmässig  ebenso 


^)  Nölting  in  Schulz,   Chemie  des  Steinkohlentheers ,  I.  Aufl.,  Nachtrag, 
B.  1053.         «)  Chem.  Ind.  1886,  4.        8)  Monit.  scientif.  1878,  20,  1171. 
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wie  das  Tetrajodflaorescein  (s.  a.)  bereitet,  indem  man  nur  eine  entspre- 
chend geringere  Menge  Jod  anwendet;  z.  B.  auf  6  kg  Fluorescein  nur 
16  kg  Jod.  Zum  Lösen  dienen  20  kg  Lauge  und  zum  Fällen  20  kg  Eis- 
essig. Ausbeute:  12,9  kg  Dijodfluoresce'in  oder  13,2kg  Ammoniumsalz 
(Erythrosin  G). 

Tetraj  od  fluorescein. 

Das  Natriumsalz  fuhrt  im  Handel  die  Namen  Erythrosin  B, 
Rose  B  ä  Teau,  Pyrosin  B,  Primerose  soluble,  Jodeosin  B, 
Eosin  bleuatre,  Dianthin  B  und  färbt  viel  blaustichigeres  Roth  als 
das  gewöhnliche  Eosin.  Die  wässerige  Lösung  ist  roth  und  zeigt  keine 
Spur  von  Fluorescenz,  während  die  alkoholische  Lösung  fluorescirt.  Das 
Natriumsalz  ist  braunroth,  das  Ammoniumsalz  hellziegelroth.  Diese  Salze 
werden  in  der  Seiden-  und  BaumwoU-  sowie  in  der  Papierfärberei  ver- 
wendet. 

Fabrikation  des  Tetrajodfluoresceins  (Erythrosin  B). 

Nach  Mühlhäuser ^)  geschieht  die  Jodirung  des  Fluoresceins  in 
ähnlicher  Weise  wie  die  Bromirung,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass 
man  zur  Einleitung  der  Reaction  keine  Mineralsäure,  sondern  Essigsäure 
verwendet.  In  einem  emaillirten  Doppelkessel  von  100  Liter  Inhalt 
löst  man  auf:  6  kg  Fluorescein  in  einer  heissen  Mischung  von  8  kg  Na- 
tronlauge von  36^  B.  und  60  Liter  Wasser.  In  einem  zweiten  gleich 
grossen  emaillirten  Doppelkessel  löst  man:  24kg  Jod  in  27  bis  28kg 
Natronlauge  von  36^ B.  und  60  Liter  Wasser.  Die  erst  braun,  dann 
farblos  werdende  Flüssigkeit  wird  aufgekocht  und  dann  in  eine  tief 
stehende  Holzbütte  von  etwa  600  Liter  Inhalt  abgelassen,  ebenso  die 
Fluoresceinlösung.  Nach  tüchtigem  Durchrühren  der  Mischung  lässt 
man  ans  einem  Steingutgefässe  25  kg  Eisessig  in  fingerdickem  Strahle 
unter  starkem  Umrühren  zur  alkalischen  Mischung  einlaufen.  Fluores- 
cein und  Jod  scheiden  sich  im  Zustände  feinster  Vertheilung  ab  und  es 
findet  Substitution  statt.  Ist  aller  Eisessig  eingelaufen,  so  kocht  man 
auf  und  neutralisirt  die  braune  Flüssigkeit  mit  17  kg  Lauge  und  fügt 
nun  zur  Lösung  ein  Gemisch  von  25  Liter  Wasser  und  25  kg  Salzsäure 
innerhalb  drei  Minuten  zu.  Man  füllt  dann  das  Fass  mit  Wasser  auf, 
kocht  und  lässt  absitzen.  Die  heisse  Jodlösung  trennt  man  nach  etwa 
einer  Stunde  vom  rothen  Tetrajodfluorescein-Niederschlage  durch  Decan- 
tiren  in  eine  untergestellte  Bütte.  Den  Rückstand  bringt  nmn  auf  ein 
Asbestfilter,  lässt  dort  abtropfen,  giebt  denselben  ins  Fass  zurück  und 
kocht  darin  nochmals  mit  etwa  300  Liter  Wasser  und  10  kg  Salzsäure. 
Dieses  Decantiren  und  Umkochen  wiederholt  man   noch  einmal,  jedoch 


1)  Dingl.  Joum.  1887,  263,  66. 
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ohne  Salzsaare.  Man  setzt  nun  die  freie  Jodeosinsänre  auf  ein  Filter, 
lässt  vollkommen  abtropfen,  streicht  den  ziegelrothen  Teig  auf  die  im 
Wasserbade  sitzenden  emaillirten  Trockenschalen  in  dftnner  Schicht  aaf 
und  trocknet.  Nach  dem  Trocknen  siebt  man  das  rothe  Pulyer.  Aus- 
beute 15  kg. 

Herstellung  des  Ammonsalzes.  Das  gesiebte  Jodeosin  wird 
auf  Hürden  vertheilt  und  im  Ammoniakkasten  der  Einwirkung  des  trocke- 
nen Ammoniaks  ausgesetzt  (8  kg  Salmiak  und  16  kg  Kalk).  Wenn  eine 
herausgenommene  Probe  vollständige  Löslichkeit  zeigt,  unterbricht  man 
die  Zuführung  von  Ammoniak.  Man  erhält  als  Ausbeute  15,3  kg 
Erythrosin  B. 

Bindschedler  und  Busch'),  welche  die  ersten  Angaben  über  das 
Tetrajodfluorescein  machten,  erwähnten,  dass  zu  seiner  Darstellung  eine 
Lösung  von  Jod  in  verdünnter  Natronlauge  zur  Lösung  des  Fluorescelns 
in  alkalischem  Wasser  gefügt  werde,  worauf  man  durch  irgend  eine 
Säure  Jod  und  Fluorescein  in  Freiheit  setzt,  welche  auf  einander  ein- 
wirken. Es  bildet  sich  ein  krystallinischer  Niederschlag,  von  Jodfluores- 
cein.  Die  Mutterlauge,  welche  noch  Jodnatrium  enthält,  wird  mittelst 
Kaliumchromat  und  Schwefelsäure  auf  Jod  verarbeitet. 

Nach  Julius^)  stellt  man  Tetrajodfluorescei'n  dar  durch  Zufügen 
der  berechneten  Menge  Jod  und  Kupferchlorat  zu  dem  in  Alkohol  sus- 
pendirten  Fluorescein  und  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade.  Das  Kupfer- 
chlorat soll  die  sich  bildende  Jodwasserstoffsäure  oxydiren,  welche  sonst 
auf  das  entstandene  Jodfluorescei'n  reducireud  wirke. 

Erkennung  des  Tetrajodfluoresceins. 

Abgesehen  von  der  Nuance,  mit  welcher  das  Erythrosin  Seide  und 
Wolle  direct  anfärbt,  ist  für  die  jodirten  Fluoresceine  die  Eigenschaft 
charakteristisch,  beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsaure 
violette  Joddämpfe  zu  entwickeln. 

Die  alkoholische  Lösung  ist  roth  und  flnorescirt,  die  wässerige  nicht. 

Salzsäure  erzeugt  einen  orangerothen  Niederschlag. 

Natriumamalgam  überführt  in  Fluorescin.  Wird  die  farblose 
Lösung  filtrirt  und  mit  einigen  Tropfen  Kaliumpermanganat  versetzt,  so 
entsteht  das  an  der  Huorescenz  seiner  alkalischen  Lösung  leicht  kenn- 
bare Fluorescein. 

Zinnchlorür  giebt  eine  rothe  Fällung. 

Chlorkalk  entfärbt  beim  Erwärmen. 

Natronlauge  und  Ammoniak  bleiben  ohne  Wirkung. 

Auf  der  Faser  erkennt  man  den  Farbstoff  durch  die  Nuance  und 
folgendes  Verhalten* 


1)  Monit.  scientif.  1878,  20,  1171.        ^)  Die  künstlicfaen  Farbstoffe.    Berlin, 
bei  Gärtner,  B.  131. 


Nitrofluoresceine.  49 1 

Wasser  zieht  mit  Rosafarbe  ab.     Säure  entfärbt  diesen  Aaszug. 
Natronlauge  und  Alkohol  ziehen  ebenfalls  rosa  ab,  wobei  eine 
sohwaoh  fluorescirende  Lösung  entsteht. 

Salzsäure  förbt  gelblich  und  bleicht  allmälig. 
Zinnchlorür  und  Chlorkalk  entfärben. 


Nitroderivate   des  Fluoresce'ins. 


Dinitrofluorescetn,  Cjo Hs (N 02)3 O3 1 


OH 
OH' 


Nach  Baeyer^)  erhält  man  diese  Verbindung  durch  Auflösen  Ton 
5  g  Fluorescei'n  in  1 00  g  concentrirter  Schwefelsäure  unter  gelindem  Er- 
wärmen und  Zusatz  von  etwa  10  g  kalter  rauchender  Salpetersäure  zu 
der  zuvor  auf  0^  abgekühlten  Flüssigkeit. 

Auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  Dinitrofluorescein  in  unreinem 
Zustande  in  Gestalt  eines  gelben  Niederschlages  ab.  Es  gelang  nicht, 
die  Verbindung  krystallisirt  zu  erhalten.  Sie  löst  sich  in  Alkohol  und 
wird  durch  Wasser  als  rothgelbes  Pulver  gefallt,  in  Kalilauge  löst  sie 
sich  mit  brauner  Farbe,  beim  Erhitzen  wird  aber  die  Flüssigkeit  erst 
roth,  dann  blau,  was  durch  die  unter  Wasseraufnahme  stattfindende 
Bildung  eines  Phtaleinsalzes  zu  erklären  ist.  Auch  Ammoniak  giebt  eine 
braunliche  Lösung;  dieselbe  wird  durch  Erhitzen  rothgelb. 

Daa  Dinitrofluorescein  wird  durch  Essigsäureanhydrid  in  Diacetyl- 

fO  GOCH 
dinitrofluorescein,  Cjo Hg (NOj)203^*prxQTf\  überführt.   Letzteres 

krystallisirt  in  schwach  gelblichen  Nadeln  (Schmelzpunkt  nicht  angegeben), 
welche  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol,  Holzg^ist,  Essigäther  schwer,  da- 
gegen in  warmem  Eisessig  leicht  löslich  sind. 

Auch  durch  Nitrireu  des  in  concentrirter  Schwefelsäure  gelösten 
Diacetylfluoresceins  kann  obige  Verbindung  erhalten  werden. 


{OH 
OH' 

bildet  sich,  wenn  Fluorescein  mit  rauchender  Salpetersäure  erwärmt  wird. 
Dabei  ist  es  vortheilhaft,  nur  etwa  5  g  Fluorescein  in  überschüssige,  nicht 
abgekühlte  rauchende  Salpetersäure  einzutragen,  wobei  nach  kurzer  Zeit 
von  selbst  eine  äusserst  lebhafte,  von  Wärmeentwickelung  begleitete  Reac- 
tion  eintritt. 

Nachdem  Alles  gelöst  ist,  lässt  man  noch  einige  Minuten  stehen  und 
fällt  dann  mit  viel  Wasser.     Der  röthlichweisse  Niederschlag '  wird  nach 


^)  Ann.  Ghem.  1876,  183,  30. 
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dem  Aaswaschen  mit  wenig  Alkohol  extrahirt,  damit  anwesendes  Dinitro- 
'  flnorescei'D  entfernt  wird,  hierauf  getrocknet  und  in  der  funfadgfachen 
Menge  Eisessig  durch  längeres  Kochen  gelöst.  Beim  Erkalten  scheidet 
sich  das  Tetranitrofluorescein  in  farblosen,  zu  Warzen  vereinigten 
Krystallen  aus. 

Die  Ausbeute  ist  etwa  gleich  der  Menge  des  angewandten  Fluoresceios. 

Das  Tetranitrofluorescein  förbt  sich  über  200®  roth,  schmilzt  unter 

.    Zersetzung  und  verpufft  schliesslich  sehr  heftig.     Es  löst  sich  in    der 

fünfzigfachen    Menge    Eisessig   mit   gelber   Farbes    in    Alkohol    ist    es 

noch  schwerer  löslich  mit  gelbrother  Farbe   und   schwach   gelbgruner 

Flnorescenz. 

Minerals&uren ,  in  geringer  Menge  zugesetzt,  ändern  diese  Farbe  in 
Hellrothviolett  und  entfärben  bei  weiterem  Zusatz  die  Flüssigkeit  gänzlich. 

In  kaltem  Wasser  ist  Tetranitrofluoresceifn  unlöslich,  in  heiasem 
etwas  löslich  mit  rother  Farbe;  in  Alkalien  löst  es  sich  mit  gelbrother 
Farbe  ohne  Fluorescenz  und  scheidet  sich  aus  dieser  Lösung  auf  Zusatz 
von  starken  Säuren  als  gelblichweisser  Niederschlag  ab;  Essigsäure  fallt 
die  alkalische  Lösung  nicht. 

Das  Tetranitrofluorescein  färbt  Wolle  intensiv  und  echt  rothgelb. 

Nitrosofluorescei'n. 

Girard  und  Pabst  ^)  stellten  ein  Nit'rosofluorescein  dar  durch  Zu- 
satz von  Bleikam merkry stallen  (Nitrosylschwefel saure)  zu  einer  Lösung 
von  Fluorescein  in  Schwefelsäure.  Es  gleicht  dem  Methylfluorescein  und 
liefert  färbende  Chlpr-  und  Bromderivate. 


Diamido  fluorescein'). 

Durch  Reduction  des  Dinitrofluoresceins  in  alkalischer  Lösung  durch 
Zinn  und  Salzsäure  in  der  Wärme  wird  eine  hellgelbe  Lösung  erhalten, 
aus  welcher  nach  Entfernung  des  gelösten  Zinns  durch  Schwefelwasser- 
stoff beim  Concentriren  sehr  feine  grünlichgraue  Nadeln  auskrystallisiren, 
welche  wahrscheinlich  salzsaures  Diamidofluorescein  sind. 

Dieses  Product  giebt  mit  Platinchlorid  ein  leicht  zersetzbares  Doppel- 
salz und  löst  sich  in  Alkalien  mit  schön  kirschrother  Farbe. 


Tetraamidofluorescein '). 

Das  Tetranitrofluorescein  giebt  bei  analoger  Behandlung  ein  unter 
Braunfärbung  sich  leicht  zersetzendes  Amidoderivat ,  welches  sich  in 
Alkalien  prachtvoll  blau  violett  löst. 

1)  Bull.  Boc.  chiin.  [2]  30,  531;   Jahresber.    1878,  562.        ^j  Baeyer,  Ann. 
Chem.  1876,  183,  35.        »)  Ibid. 
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SchvrefelammoDiam  löst  das  Tetranitroflaorescein  mit  anfangs  braan- 
rother,  beim  Erhitzen  violetter  Farbe.  Säure  fallt  aus  der  Lösung  einen 
aus  Aether  in  langen  braunen  Nadeln  kryatallisirenden  Körper,  der  sich 
in  Alkalien  mit  violetter  Farbe  löst  und  Seide  schmutzigviolett  färbt. 


Fluorescein-Carbonsäure^). 

[CO.  OH 

Trimelliths&ure,  CgHsjCCOH,  derenCarboxylgruppen  die  Stellen 

ICO.OH 
1:2:4  einnehmen,  lässt  sich,  da  zwei  ihrer  Carboxylgruppen  ebenso  wie 
bei  der  Phtalsäure  benachbart  sind,  gleich  letzterer  mit  Resorcin  zu  einem 
Farbstoff  condensiren,  welcher  niehts  Anderes  ist  als  ein  carboxylirtes 
Fluorescein. 

Die  Trimellithsäure,.  nach  SchrederU  Angabe')  aus  Colophoninm 
hergestellt,  wird  durch  wiederholte  Destillation  in  ihr  Anhydrid  über- 
fuhrt 3)  und  mit  der  theoretischen  Menge  Resorcin  im  Wasserstoffstrome 
zwei  bis  drei  Standen  lang  auf  200^  erhitzt  (Oelbad).  Das  rothbraune 
Reaotionsproduct  wird  gepulvert,  mehrmals  mit  Wasser  ausgekocht  und 
in  Alkohol  gelöst.  Durch  partielle  Fällung  mit  Wasser  scheidet  man 
zunächst  etwas  theeriges  Nebenproduct  ab;  verjagt  dann  den  Weingeist 
und  fällt  völlig  mit  Wasser  aus. 

So  erhalten  bildet  die  Carbonsäure  ein  lichtockergelbes  amorphes 
Pulver  von  der  Zusammensetzung  Cjx  H13  O7.  Es  ist  in  siedendem  Wasser 
und  Eisessig  sehr  schwer  löslich,  löst  sich  aber  leicht  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol. 

Das  Baryumsalz  ist  ein  amorphes  orangerothes ,  das  Calcium- 
8 alz  ein  amorphes  braunrotbes  Pulver ;  in  beiden  Salzen  sind  die  Wasser- 
stoffatome des  Carboxyls  und  der  beiden  Hydroxyle  durch  Metall  ersetzt. 

Die  Acetverbindung  bildet  hellgelbe  Flocken. 

Dibromfluorescein-Carbonsäure,  CjiHioBrsOj,  entsteht  durch 
Bromirung  der  Carbonsäure  in  Eisessig  mit  der  berechneten  Brommenge. 
Ziegelrothe  Nadeln,  die  sich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe  lösen. 

Tetrabromfluorescei'n  -  Carbonsäure,  Eosincarbousäure, 
C3iHsBr407,  analog  der  vorigen  Verbindung  dargestellt,  bildet  ein  duukel- 
orangerothes  amorphes  Pulver,  welches  mit  Alkalien  Farbenerscheinungen 
zeigt,  die  von  jenen  des  Eosins  nicht  zu  unterscheiden  sind.  Das  Kalium- 
salz,  C3|H5K3Br407,  krystallisirt  in  cantharidenglänzenden  Nädelchen 
und  färbt  wie  Eosinkalium. 


>)  Schreder,   Berl.  Ber.  1878,    11,   1340;   Wien.  Akad.   Ber.   2.  Abth.   77, 
224.         ")  Ann.  Chem.  172,  97.        »)  Baeyer,  ibid.  166,  325. 
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Orciuphtalein^). 

fCH,(i) 

Analog  dem  ReBorcin  vereinigt  sich  Orcin,  G^HslOH  (3),  mitPhtal- 

loH  (») 
Säureanhydrid  unter  Wasseraustritt  zu  einem  Phtalei'n.    Die  Condensation 
findet  langsam  hei  210  his  220®  statt,  wird  aher  sehr  erleichtert  durch 
die  Anwesenheit  wasserentziehender  Mittel,  wie  Chlorzink,   Phosphor- 
säureanhydrid  oder  concentrirte  Schwefelsäure. 

Die  beste  Ausheute  wird  beim  Erhitzen  von  3  Thln.  frisch  geschmol- 
zenem Phtalsäureanhydrid ,  5  Thln.  destillirtem  Orcin  und  5  Thln.  con- 
centrirter  Schwefelsäure  auf  135®  erhalten.  Nach  zweistündigem  Erhitzen 
wird  das  Reactionsproduct  mit  kaltem  Wasser  ausgezogen  und  der  Rück- 
stand mit  verdünnter  Kalilauge  gekocht.  Aus  der  Lösung  fallt  man  das 
Orcinphtalein  durch  Essigsäure  aus  und  krystallisirt  es  aus  Aceton  am. 

Das  Orcinphtalein  bildet  farblose  kleine  Prismen  oder  rhomboeder- 
ähnliche  Krystalle,  welche  sich  bei  höherer  Temperatur  unter  Bräunung 
zersetzen,  in  Wasser,  Aether,  Benzol,  Toluol  unlöslich,  aber  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Holzgeist,  Aceton  und  h^issem  Eisessig  sind.  Verdünnte 
Alkalilaugen  und  Ammoniak  lösen  es  mit  intensiv  duukelrother  Farbe 
ohne  Fluorescenz. 

Das  Orcinphtalein  wird  durch  Essigsäureanhydrid  in  Diacetyl- 
orcinphtalein  überführt,  welches  seideglänzende,  schwach  schillernde 
Nadeln  vom  Schmelzpunkte  219  bis  220^  (uncorr.)  bildet.  Durch  Er- 
hitzen des  Orciuphtaleins  mit  Eisessig  entsteht  ein  Monoacetylorcin- 
phtalein. 

Concentrirte  Salzsäure  verbindet  sich  schon  in  der  Kälte,  leichter 
beim  Erwärmen  mit  Orcinphtalein  zu  einer  dunkelrothen  Verbindung 
CssHxeOft  -|-  HCl,  welche  sich  in  Alkohol  mit  rother  Farbe  auflöst,  durch 
Wasser  aber,  namentlich  beim  Kochen,  zerlegt  wird. 

Brom  überfuhrt  das  Orcinphtalein  in  Eisessiglösung  in  Tetrabrom- 
orcinphtalein  über,  welches  sich  als  gelbes  Pulver  sofort  abscheidet. 
Dasselbe  ist  in  fast  allen  Lösungsmitteln  unlöslich;  ein  Gemisch  von 
Aceton  und  SchwefelkohlenstofiP  löst  es  ein  wenig  und  erlaubt  es  zu 
krystallisiren.  In  Alkalilauge  löst  sich  die  Tetrabrom  verbin  düng  mit 
fast  schwarzer  Farbe,  die  verdünnte  Lösung  erscheint  braun  mit  schwärz- 
lichgrüner Fluorescenz. 

Auf  Orcinphtalein  in  alkoholischer  Lösung  wirkt  Brom  weiter  sub- 
stituirend  ein  und  erzeugt  Pentabromorcinphtalein,  welches  dem 
Tetrabromderivat  in  jeder  Hinsicht  ähnlich  ist. 

Wie  sämmtliche  Phtaleine  wird  das  Orcinphtalein  in  alkalischer 
Lösung  durch  Zinkstaub  zu  einem  Phtalin  reducirt.  Die  Bildung  des 
Orcinphtalins  erfolgt  bei  Anwesenheit  von  Natronlauge  weit  leichter  als 


1)  Baeyer  a.  £.  Fischer,  Bari.  Ber.  1874,  7,  1214;  Ann.  Ohem.  1876,183, 63. 
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bei  Anwendung  von  Kalilauge.  Aus  der  entfärbten  Lösung  wird  das 
Orcinph talin  durcb  verdünnte  Schwefelsäure  in  Gestalt  weisser  Flocken 
ausgeschieden.  Seine  durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  zu  er- 
haltende, unter  Wasserabspaltung  entstehende  Diacetyl  Verbindung 
C23HX6 04(0^113  0)3,  bildet  aus  Benzol  krystallisirt  farblose,  würfelähnliche 
Krystälkhen,  die  bei  211^  schmelzen. 

Das  Orcinphtalein  ist  trotz  seiner  dem  f  luoresceün  analogen  Zu- 
sammensetzung kein  Farbstoff. 

Betorcin  -  Phtalein  s.  S.  503. 


:C6H8(OH)0 
Gallein,  cL^^>^jj^^. 

ICßH^.CO.O 


Baeyer^)  erhielt  es  durch  Erhitzen  von  Phtalsäureanhydrid  (oder 
Phtalsäure)  mit  Pyrogallol,  und  .Busch ka  ^)  setzte  die  (Jutersnehung  in 
Baeyer^s  Laboratorium  fort.  Wenn  auch  anfangs  eine  andere  Formel 
für  das  Gallein  angenommen  wurde, 'so  ergab  sich  doch  später,  dass  die 
Condensation  analog  der  Bildung  des  Fluorescems  verläuft.  Zunächst  ent- 

•    [G6H2(OH)3 

steht  wohl  das  Pyrogallol -Phtalei'n,  C  C6H2(OH)3    ,    ans  welchem  sich 

[C6H4.CO.G 


durch  Wasseraustritt  aus  den  Pyrogallolresten  ein  isomeres  Anhydrid, 
|C6H2(OH)j 

C|n  TT  /r\ti\     »  bildet.  Dieses  wird  aber  sogleich  in  Folge  von  Oxydation 

IC6H4.CO.O 

. I 


zweier  Wasserstoffatome  beraubt,  wodurch  Gallein  entsteht. 

Das  Gallein  hat  als  Farbstoff  wenig  Bedeutung.  Es  färbt  selbst 
Seide  und  Wolle  nicht  ohne  Beizen;  mit  Thonerde  gebeizte  Faser  wird 
violett,  mit  Eisensalzen  gebeizte  schwarz  öder  grau  gefärbt.  Die  Fär- 
bungen widerstehen  der  Seife  gut.  Köchlin')  gab  an,  mit  Thonerde-  oder 
Eisenmordant  entstehe  Olivengrün. 

In  der  Druckerei  kann  es  mit  Thonerde-  oder  Ghromacetat  aufge- 
druckt werden;  beim  Dämpfen  bildet  sich  unter  Austritt  der  Essigsäure 
ein  Thonerde-  resp#-  Ghromlack,  welcher  sich  auf  der  Faser  befestigt. 
Auch  chlorirtes  und  bromirtes  Gallein  hat  wenig  Verwendung  gefunden; 
dagegen  wird  das  Gallein  vielfach  hergestellt,  um  es  weiter  zuCörulein 
zu  verarbeiten. 

Anfangs  verwendete  man  zur  Fabrikation  des  Galleins  derBaeyer^- 
schen  Vorschrift  entsprechend  Pyrogallol  und  Phtalsäure ;  in  neuerer  Zeit 
benutzt  man  aber,  einem  Patent  Gürke^s^)  folgend,  die   Gallussäure, 

1)  BerL  Ber.  1871,  4,  457,  555,  663.         ^)  Ibid.  1881,  14,  1326;  Ann.  Ohem. 
209,  249.       »)  Dingl.  pol.  Journ.  224,  463.      *)  D,  P.  30648  v.  27.  August  1884. 
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welche  beim  Erhitzen  für  sich  in  Pyrogallol  und  Kohlensäure  zerfallt,  so 
dass  beim  Erhitzen  mit  Phtalsäureanhydrid  als  erste  Phase  des  Processes 
Pyrogallol  entstehen  muss,  welches  sich  sofort  mit  der  PhtalsJiure  cod- 
den9irt.  Hierdurch  spart  man  die  Kosten  für  die  Darstellung  des  Pjro- 
gall(^s  aus  Gallussäure. 

lieber  die  ältere  Methode  berichtete  de  Montlaur^)  in  folgender 
Weise.  Gallussäure  wird  iu  einem  emaillirten  gnsseisernen  Autocia ven 
zunächst  in  der  Kälte  und  ohne  Druck  in  das  Dibromderivat  überfuhrt, 
welches  nach  vollständigem  Entweichen  der  Bromwasserstoffsäure  mit 
1^/2  Aequivalent  Brom  während  einer  Stunde  auf  100^  erhitzt  wird.  Die 
vom  Brom  oder  Bromwasserstoff  getrennte  Masse  wird  hierauf  mit  Na- 
triumbisulfit  im  geschlossenen  Autoclaven  auf  60^  erhitzt.  Dann  extrahirt 
man  mit  Alkohol,  decantirt  und  destillirt  den  Alkohol  in  einer  kapfer- 
nen Retorte  ab.  Auf  diese  Weise  werden  60  bis  67'Proc.  Pyrogallol 
erhalten  mit  einem  Verlust  von  nur  5  bis  10  Proc. 

In  der  Retorte,  in  welcher  das  Pyrogallol  zurückblieb,  erhitzt  man 
dasselbe  mit  der  Hälfte  seines  Gewichtes  an  Phtalsäure  und  fahrt  es  in 
gewöhnlicher  Weise  in  Gallein  über.  Das  Product  wird  mit  siedendem 
Wasser  gewaschen  und  durch  eine  speciell  construirte  Filterpresse  filtrirt 
Zur  Bereitung  des  Galleins  en  päte  fügt  man  iu  der  Kälte  V15  der  anzu- 
wenden Soda  zu  und  lässt  den  unteren  Hahn  geschlossen.  Nach  einer 
Stunde  wird  filtrirt.  Diese  Quantität  Natron  befinde  sich  fast  ganz  im 
Zustande  eines  „Metagallats*'.  Hierauf  behandelt  man  die  Masse  mit 
dem  Reste  der  kochenden  Sodalösung  und  löst  auf  diese  Weise  das  Gal- 
lein auf  mit  der  Vorsicht,  dass  die  Lösung  sich  nicht  an  der  Luft  oxy- 
diren  kann.  Durch  Fällung  mit  Schwefelsäure  wird  ein  ebenso  schönes 
Product  erhalten,  wie  bei  der  Reinigung  durch  Reduction  und  nachherige 
Oxydation.  (Ungenaue  und  undeutliche  Angaben).  Genau  dasselbe  Ver- 
fahren ist  von  Durand')  beschrieben  worden. 

Das  Gallein  bildet  braune,  grün  glänzende  Erystalle  oder  ein  roth- 
braunes Pulver,  welches  sich  mit  dunkelrother  Farbe  nicht  leicht  in  Alko- 
hol, wenig  iuAether  löst.  Eisessig  nimmt  es  mit  rothbrauner  Farbe  auf. 
Auch  in  Alkalilaugen  löst  es  sich  mit  rother  Farbe,  ebenso  ist  sein 
Calcium-  und  Baryumsalz  löslich.  Ueberschüssiges  Alkali  färbt  die  Lösung 
blau.  Die  ammoniakalische  Lösung  ist  violett.  Reductionsmittel  über- 
führen das  Gallein  zuerst  in  Hydrogallein,  dann  in  Gallin. 

Dem  Gallein  sehr  ähnlich,  aber  nicht  mit  ihm  identisch  ist  nach 
Prudhomme  ')  das  Anthracen  violett  der  Firma  Baeyer  u.  Co.  in 
Elberfeld. 

Tetrachlorgalle  in  erhielt  Graebe^)  aus  Tetrachlorphtalsäure  und 
Pyrogallol  bei  190  bis  200",     Violettes,  krystallinisches  Pulver. 


i)Monit  Bcient.  10,  1388;  Cham.  Industrie  1881,  4,  86.      ^)  Monit.  scient. 
1878,  1122;.Dingl.   pol.   Joum.    1878,   229,    178.  >)  Monit.  scient.   [3]  9, 

1254;   Jahresber.  1879,  1174.        ^)  Ann.  Chem.  1887,  238,  337. 
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Cörulein,  CjoHgOg, 

gehört  nicht  zu  den  Farbstoffen  der  Triphenylmethangmppe ,  mag  indess 
hier  als  Anhang  zum  Gallein  erw&hnt  sein.  Es  entsteht  aus  letzterem 
dnrch  Erhitzen  mit  der  20 fachen  Menge  concentrirter  Schwefelsäure  auf 
200®  und  wird  durch  Fällen  des  Reactionsproductes  mit  Wasser  und  Aus- 
waschen mit  heissem  Wasser  als  bläulichschwarzes  Pulver  erhalten, 
welches  beim  Reiben  metallglänzend  wird  und  durch  Auflösen  in  heisser 
concentrirter  Schwefelsäure  und  Abkühlen  in  warzige  Krystalle  um- 
gewandelt werden  kann  ^). 

fCHj 
Das  Cörulein  ist  ein  Derivat  des  Phenylanthracens,  CeH4 {  |     }Cg H4 . 

Ic  J 

I 

CsHs 
OH 


C6H4,  liefert 


Das  demselben  entsprechende  Phenylanthranol,  CeH4{ 

I 

CeHs 
OH 

I 

In n  u 
p\p  „*,  von  welchem 

0 

I  >CeH3— 0 
fC<  >0        I 
1  e  i  n ,  Cfi  H4 1    yC^  H  0  H .  0 ,  ableiten  lässt.     Dasselbe  ent- 


sich  das  Göru 


0 

steht  aus  Gallein  durch  Austritt  eines  Molecüls  Wasser.  (Ueber  die 
Umwandlung  der  Phtaline  durch  Schwefelsäure  in  Derivate  des  Phenyl- 
anthracens  s.  S.  434.) 

Das  Cörulein  löst  sich  sehr  wenig  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether, 
etwas  leichter  in  Eisessig  mit  grüner  Farbe.  Heisses  Anilin  löst  es  mit 
blauer  Farbe,  und  in  Alkalilaugen  löst  es  sich  grün.  Mit  Thonerde-  und 
Chrombeizen  giebt  es  grüne  Lacke.  Die  Lösung  in  Essigsäure  färbt 
Wolle  indigoblau,  mit  Thonerde  gebeizte  Stoffe  werden  grün,  mit  Eisen- 


1)  Baeyer,  Berl.  Ber.  1871,  4,  556,  663;  Buschka,  ibid.  1881,  14,  1326; 
Ann.  Chem.  209,  249. 
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oxyd  gebeizte  braun  gefärbt.   Diese  Färbungen  zeichnen  sieb  durch  grosse 
Licht-  und  Seifenechtheit  aus. 

Reductionsmittel  überfuhren  das  Cöralein  in  das  farblose  Cöralin, 

COH 


welches  wahrscheinlich  C^Hi^     /CgHOH 0  constituirt  ist 

C<  >0  I 

,  ^CeHjOH— 0 


Das  Cörulei'n  vereinigt  sich  mit  Natriumbisulfit  zu  einer  in  Wasser 
löslichen  Verbindung,  welche  als  Cörulei'n  S  in  den  Handel  kommt. 
Wird  dieses  auf  gebeiztem  Stoffe  dem  Dämpfen  ausgesetzt,  so  entwickelt 
sich  die  Farbe,  indem  Cörulein,  normales  schwefligsanres  Natriam  nnd 
entweichende  schweflige  Säure  entstehen. 

Auch  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  lässt  sich  aus  Cörulei'n  ähnlich 
wie  mit  Indigo  eine  Küpe  herstellen,  welche  sich  an  der  Loft  wieder 
färbt  (Durand  1). 


Erkennung  des  Cörulei'ns  auf  der  Faser. 

Salzsäure  oder  kochende  Seifen lösung  bewirken  keine  Ver- 
änderung. 

Natronlauge  zieht  wenig  Farbstoff  ab  und  färbt  sich  grün. 

Zinnchlorür  mit  gleichen  Theilen  Salzsäure  nnd  Wasser  ziehen 
mit  Rosafarbe  etwas  ab,  wobei  der  Stotf  braun  wird.  Beim  nacbherigen 
Waschen  nimmt  er  wieder  grüne  Farbe  an. 

Chlorkalk  bleicht  ziemlich  rasch. 


Durch  Anwendung  gechlorten  Gallei'ns  kann  nach  Gurke  ^)  durch 
Erhitzen  mit  Schwefelsäure  ein-  oder  mehrfach  gechlortes  Corülein  dar- 
gestellt werden. 

KachPrudhomme  ')  gewinnt  man  aus  Cörulein  einen  grünen  Farb- 
stoff, indem  man  dasselbe  mit  salzsaurem  Anilin  in  einem  emaillirten 
Gefässe  zur  Schmelzung  erhitzt  und  damit  fortfahrt,  bis  eine  Probe  sich 
in  Natronlauge  mit  braungelber  Farbe  ohne  eine  Spur  von  Grün  löst. 
Das  Product  wird  in  Wasser  gegossen  und  der  unlösliche  Rückstand  auf 
dem  Filter  mit  kochendem  Wasser  so  lange  ausgewaschen,  bis  dieses 
farblos  abläuft.  Den  Inhalt  des  Filters  laugt  man  mit  Alhohol  ans 
und  erhält  eine  gelbe,  grün  fluorescirende  Lösung.  Lässt  man  die  alko- 
holische Lösung  allmälig  in  Wasser  einfliessen,  bei  Einwirkung  von 
Luft,  so  scheiden  sich  braune  Flocken   aus,  welche  mit  Natriumsulfit 


1)  Chem.  Industrie  1878,  304.     >)  D.  P.  Nr.  32  830  v.  5.  März  1885.    ^)  Biül. 
de  Molhouse  1880,  435;  Chem.  Ind.  1881,  86. 
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eine  grüne,  bei  Zusatz  von  Ammoniak  blau  werdende  Flüasigkeit  liefern. 
Mit  dem  so  behandelten  Farbstoff  lässt  sich  färben ;  die  Färbung  voll- 
zieht sich  langsam  und  bei  Siedhitze. 

Mit  Eisenbeize  erhält  man  bläuliches  Grün,  mit  Eisen  und  Thonerde 
ein  weniger  dunkles  Grün,  mit  Thonerde  (für  Roth)  ein  Indigblau,  mit 
Thonerde  (für  Rosa)  ein  violettes  Blau,  mit  Chrom  ein  Grün.  Diese  Fär- 
bungen sollen  die  Echtheit  der  Görulei'nfarben  besitzen. 

Der  neue  Farbstoff  leitet  sich  vielleicht  vom  Cörulei'n  durch  Ersatz 
einer  oder  mehrerer  Hydroxylgruppen  durch  die  Gruppe  G6H5NH —  ab. 


Basische   Phtalel'ne. 

Wie  S.  482  erwähnt  wurde,  vermag  sich  das  Phtalsäureanhydrid 
nicht  nur  mit  Phenolen,  sondern  auch  mit  aromatischen  Aminen  zu  conden- 
siren  und  dabei  Producte  zu  bilden,  welche  den  Oxyphtalei'nen  analog 
constituirt  sind. 

C5  04  N  Hj 
Anilinphtalei'n,  CC(sH4NH3    ,  die  einfachste  hierher  gehörige 

|[C6H4CO.O 


Verbindung,  ist  bis  jetzt  nicht  durch  directe  Condensation  von  Phtalsäure- 
anhydrid und  Anilin  dargestellt  worden,  bildet  sich  aber  bei  der  Reduc- 
tion  eines  Gemenges  von  Nitroderivaten  des  Diphenylphtalids  oder 

(QH5 

Phtalophenons,  C<CeH5  ,  mit  Zinn  und  Salzsäure.     Bs  bildet 

MC6H4.CO.O 

diamantglänzende  Platten,  welche  in  Alkohol  und  Aether  schwer  löslich 
sind  (leichter  löslich  ist  das  amorphe  Phtalid).  Salzsäure  löst  farblos, 
Essigsäure  rothviolett.  Wird  das  Anilinphtalei'n  mit  Holzgeist  und  etwas 
Salzsäure  vier  Stunden  auf  180^  erhitzt,  so  geht  es  in  einen  grünen,  wohl 
aus  Phtalgrün  (s.  u.)  bestehenden  Farbstoff  über.  Concentrirte  Schwefel- 
säure überführt  das  Anilin phtalein  in  Anthrachinon  Baeyer^). 

fCeH4N(CH8), 
Dimethylanilinphtalein,  C|C(,H4N(CH3)8,  erhielt  0.  Fischer») 

|[C6H4.CO.O 

durch  Condensation  von  2  Mol.  Dimethylanilin  mit  1  Mol.  Phtalsäure- 
anhydrid (oder  Phtalylchlorid)  und  Chlorzink.  Anfangs  erhitzt  man  auf 
dem  Wasserbade,  später  auf  120  bis  125®.  (Bei  Anwendung  von  Phtalyl- 
chlorid entsteht  gleichzeitig  Phtalgrün  und  Tetramethyldiamidodiphenyl- 
methan,  eine  farblose  Base,  welche  bei  Einwirkung  chlorabgebender  Sub- 


1)  Ann.   Chem.    1880,  202,  66.  «)  Bari.  Ber.    1876,    9,    1753;  1877,  10, 

952,  1623;    1879,  12,  1691;    Ann.   Chem.    1881,  206,   92;    Baeyer,  ibid.  1880, 
202,  67. 
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stanzen  (PhoBphorpentachlorid,  Chloroform  etc.)  auf  Dimetbylanilin  häufig 
gebildet  wird.) 

Das  Dimethylanilinphtalein  bildet  bei  188<^  scbmelsende,  farblose, 
spitze  Rhomboeder  und  ist  in  Alkobol  und  Holzgeist  sehr  schwer  löslich, 
etwas  leichter  in  Aether  und  sehr  leicht  in  Benzol  und  Tolnol.  Wasser 
löst  es  nicht,  dagegen  löst  es  sich  leicht  in  Säuren.  Das  salssaure, 
schwefelsaure  und  salpetersaure  Salz  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  Das 
Pikrat  bildet  schwer  lösliche  gelbe  Nadeln. 

Durch  Reductionsmittel    wird  das  Phtalem    in   Dimethylanilin- 
fC6H4N(CHs), 
phtalin,  HC{G6H4N(GH3)s  ,  überführt     Dasselbe  bildet  bei  etwa  200' 

[C6H4.CO.OH 
schmelzende  Blättchen,  welche  von  Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht 
gelöst  werden;  schwer  löslich  sind  sie  in  Ligroin  und  fast  unlöslich  in 
Wasser.  Dagegen  wird  das  Dimethylanilinphtalin  sowohl  von  Säuren 
als  auch  Alkalilaugen  gelöst  und  verhält  sich  also  seiner  Formel  ent- 
sprechend als  Amidosäure.  Durch  Destilliren  mit  Baryumhydroxyd 
wird  es  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  inTetramethyldiamidetri- 
phenylmethan  überführt. 

Dibromdimethylanilinphtalei'n,  C34 H^s Br^ Ns O3,  erhielt  0. Fischer^) 
durch  Condensation  von  Phtalylchlorid  mit  m-Monobromdimethylanilin. 
Das  entstehende  Chlorhydrat  bildet  stahlblaue  Nädelchen,  welche  sich  in 
Alkohol  blauvinlett,  in  Holzgeist  röthlicher,  in  Chloroform  fast  rein  blan 
auflösen,  Die  FarbstofiPbase  selbst  ist  schwach  blauviolett  und  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  ätherische  Lösung  giebt  mit  Pikrin- 
säure das  Pikrat  als  grünen  Niederschlag.  Der  Farbstoff  ist  ebenso 
wenig  wie  das  Phtalgrün  von  technischer  Bedeutung. 

Das  erwähnte  Phtalgrün,  welches  bei  der  Einwirkung  von  Phtalyl- 
chlorid auf  Dimethylanilin  bei  Gegenwart  von  Chlorzink  als  Nebenpro- 
duct  gewonnen  wird,  ist  isomer  mit  Dimethylanilinphtalein  and  ein 
schöner  grüner  Farbstoff.  Durch  Reductionsmittel  geht  es  in  eine  Leuko- 
base  über.     Beide  Verbindungen  sind  sehr  wahrscheinlich  Derivate  des 

C,H«N(CH,), 


I 

fC 


Phenylanthracens,  und  zwar  ist  die  Lenkobase  CgH« 

IC 

I 
OH 

OH      C6H4N(CH3)2 
\/ 
das  Phtalgrün  selbst:  CsH«!^  JCbHjNCCHj),. 


C«HjN(CH,)j,  und 


*)  Berl.  Ber.  1877,  10,  1623. 
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Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  liefern  beide  Verbindungen 
Phtalsäure. 

Mit  Pyridin,  Chinolin,  Chinaldin  etc.  condensirt  sich  Phtalsäure- 
anhydrid  ebenfalls  unter  Erzeugung  zum  Theil  technisch  werthvoUer 
Farbstoffe  (s.  Farbstoffe  der  Pyridin"  und  Gbinolingruppe). 

Phtalsäureanhydrid  lässt  sich  auch  mit  secundären  Monaminen  con- 
densiren. 

So  giebt  Aethylanilin:  Aethylphenylphtalaminsäure, 


CeHJC^^N 


C2H5 

C6H4,  undAethylanilinphtalein,  C8H408(NC8H5  .CßHs),; 


IcO.OH 

Diphenylamin  liefertDiphenylphtalamins&urejCeHi  pQ  ^jj     *''*. 

Wird  letzteres  mit  Diphenylamin  auf  300®  erhitzt  oder  Phtalsäureanhydrid 
mit  Diphenylamin  sofort  auf  diese  Temperatur  gebracht,  so  entsteht 
Diphenylaminphtalei'n,  C8H4  03[N(G6H5)2]2-  Dasselbe  wurde  von 
Lellmann^)  mittelst  Phtalylchlorid  erhalten  und  bildet  farblose,  bei  238 
bis  238,5^  schmelzende  Nadeln. 

Piperidin  erzeugt  Piperylenaminphtalei'n  und  Coniin  Cony- 
lenaminphtalein  (Piutti'). 


Diresorcinphtaleiu. 

Link')  erhielt  aus  Diresorcin  (durch  Schmelzen  von  Resorcin  mit 
Na  HO  erhalten),  Phtalsäureanhydrid  und  Zinnchlorid  bei  115^  Diresor- 
cinphtaleiu, 

C=[— CeHj(0H)2— C6H3(OH)3]a(— C6H4.CO.O— )  +  51/2  Mol.  aq. 

Es  bildet  farblose  Nadeln,  die  sich  in  Alkalien  mit  indigoblauer  Farbe 
lösen.  In  ganz  verdünnter  Sodalösung  löst  es  sich  erst  violett,  dann 
blau,  was  wohl  auf  der  ßildung  saurer  Salze  beruht.  Das  Phtalei'n 
schwärzt  sich  bei  245®,  ohne  zu  schmelzen. 


Hydrochinonphtalein 

ist  von  Grimm  ^)  und  Ekstrand^)  dargestellt  und  untersucht  worden. 
Am  besten  gewinnt  man  es  durch  12-  bis  14  stundiges  Erhitzen  von 
2  Mol.  Hydrochinon  mit  1  Mol.  Phtalsäureanhydrid  und  dem  zwei-  bis 
dreifachen  Gewicht  an  Zinnchlorid  auf  120  bis  130^ 


1)  Berl.  Ber.  1882,  15,  830.  2)  Qazz.  chim.  ital.  13,  542 ;  Berl.  Her.  1884, 
17,  Ref.  136.  8)  Berl.  Ber.  1880,  13,  1654.  *)  Ibid.  1873,  6,  506.  »)  Ibid. 
1878,  11,  713. 
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£b  ist  dem  Flaorescein  isomer  und  unterscheidet  sich  von  ihm 
durch  seine  Farblosigkeit  (es  bildet  eine  farblose,  bei  226  bis  227^ 
schmelzende  Krystallmasse)  und  durch  die  tiefyiolette  Farbe  seiner 
alkalischen  Lösung.  Ferner  ist  es  kein  die  Faser  färbender  Farbstoff; 
ebenso  wenig  das  durch  Bromirung  in  Eisessiglösung  daraus  entstehende 
Pentabromhydrochinonphtaleiu.  Letzteres  ist  farblos  und  in  den 
meisten  Lösungsmitteln  unlöslich;  seine  alkalische  Lösung  ist  farblos. 
Rednctionsmittel  überführen  es  in  ein  Ph talin. 


Iphtalein,  C   p  „ 


0-Kresolp 


fCH3(3) 

OH  (4) 

„    |CH3(3)     , 

«"MOH  (4) 

IC6H4.C0.0(2) 


erhielten  Baeyer  und  Fraude')  durch  Erhitzen  von  2  Thln.  o-Kresol, 
3  Thln.  Phtalsänreanhydrid  und  2  Thln.  Zinnchlorid  8  bis  10  Stunden 
lang  auf  120^.  Es  bildet  fleischrothe  Krystallkrusten  (Schmelzpunkt 
217  bis  218^)  und  löst  sich  in  Alkalien  mit  violetter  Farbe.  Es  ist  kein 
FarbstofiP.  Brom  liefert  ein  Dibromderivat,  bei  weiter  gehender  Wirkung 
wird  aber  ein  Kresolrest  als  Bromkresol  abgespalten. 

Para-Kresolphtaleinanhydrid  erhielt  Drewsen^)  ausp-Kresol, 
Phtalsänreanhydrid  und  Schwefelsäure  bei  160  bis  165^.  Röthlichgelbe 
Tafeln,  unlöslich  in  Alkalilaugen. 


Aethjlphenol-Phtalein. 

Nach  Auer^)  giebt  das  aus  Phenol,  Alkohol  und  Chlorzink  durch 

(C  H- 
OH 

(Siedepunkt  191  bis  215<^!),  mit  Phtalsäurehydrat  und  Chlorzink  bei  115 
bis  120^  ein  Phtalei'n,  welches  sich  in  Alkalien  mit  violettrother  Farbe 

m 

löst.  Das  Aethy Iphenol phtalei'n  ist  dem  Phenolphtalei'n  sehr  ähnlich, 
unterscheidet  sich  aber  durch  die  mehr  violette  Farbe  seiner .  alkalischen 
Lösung  und  durch  die  leichtere  Zersetzbarkeit  seiner  Ammoniak  Verbin- 
dung, deren  Lösung  auf  Papier  verdunstet,  unter  Austritt  des  Ammoniaks 
farblos  wird. 

Naphtolphtalei'n  s.  Grabowski^). 


1)  Bari.  Ber.  1879,  12,  237;  Ann.  Chem.  202,  153.  2)  Ann.  Chem.  212, 
340.  3)  Bert.  Ber.  1884,  17,  669;  8.  auch  D.  P.  Nr.  17  311  v.  10.  Juli  1881, 
Actiengesellsohaft  f.  Anilinfabr.,  Berlin  (s.  8.  504).       «)  Berl.  Ber.  1871,  4,  725. 
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Hämatoxylin-Phtalein. 

Das  Phtalei'n  des  Hämatoxylins,  C40H30O14,  entsieht  nach  Letts  0 
darch  Erhitzen  von  Hämatoxylin  and  Phtalsäureauhydrid  auf  150  his 
170^.  Es  bildet  eine  amorphe  braune  Masse,  die  sich  in  Alkalien  mit 
purpnrrotber  Farbe  löst. 


Kresorcin-P  htalein. 

Kresorcin,  C6H3.CH3(OH)3,  giebt  nach  Knecht^)  mit  Phtalsäure- 
anhydrid  eine  dem  Flaorescei'n  höchst  ähnliche  Verbindung,  G3SH16O5, 
welche  —  nebst  ihrem  Eosin  ähnlichen  Bromderivat  —  wohl  schon 
Vogt  und  Uenninger')  im  Jahre  1875  unter  den  Händen  gehabt 
haben.  Das  Kresorcin  ist  ebenfalls  ein  Farbstoff  und  auch  sein  Bromderivat 
färbt  dem  Eosin  sehr  ähnlich. 

Knecht  fand,  dass  Homologe  des  Resorcius,  in  welchen  sich  ein 
Substituent  in  der  Metastellung  zu  den  beiden  Hydroxylgruppen  befindet, 
keine  fluoresceinartige  Verbindung  zu  liefern  vermögen. 


Betorcin-Phtalein. 

(CH3  (1) 

Das  Betorcin,  ^eHsj^rr^/x,  bildet  mit  Phtalsäareanhydrid  keinen 

|0H  (0 
fluoresceinartigen  Körper,  dagegen  mit  Phtalsäureanhydrid  und  Schwefel- 
säure ein  dem  Orcinphtalei'n  ähnliches  Phtalei'n. 

Da  sowohl  beim  Orcin  als  auch  dem  Betorcin  an  der  Stelle  1  zu  den 
Hydroxylgruppen  (3,  5)  kein  Wasserstoffatom,  sondern  eine  Methylgruppe 
steht,  so  scheint  dies  die  Ursache,  dass  kein  flaorescei'nartiger  Farbstoff 
gebildet  wird  und  also  nur  diejenigen  Phenolkörper  hierzu  tauglich  sind, 

[H    0) 

OH  (3),  enthalten.    Das  in  der  Stellang  1  befindliche 

lOH(5) 

Wasserstoffatom  muss  also  besonders  leicht  bei  der  Einwirkung  derPhtal- 
säure  auf  den  Phenolkörper  in  Form  von  Wasser  abgespalten  werden 
können. 

Bei  der  Bildung  des  Phtaleins  aus  Phenol,  Orcin  und  Betorcin  tritt 
dagegen  ein  Wasserstoffatom  aus,  welches  einer  Hydroxylgruppe  gegen- 
über die  Parastelle  einnimmt. 


welche  den  Rest,  Cg 


1)  Berl.  Ber.  1879,  12,  1651.        »)  ^nn.  Chem.  215,  83,  95;  Berl.  Ber.  1882, 
15,  298,   1068.        3)  Compt.  rend.  94,  650;  Jahresber.  1882,  699. 
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Patente 


über  die  Fabrikation  der  Phtalei'ne  und  ihrer  Materialien. 


Verfahren    zur    Darstellung    der    Homologen    des    Phenols,    der 
Naphtole  und  des  Resorcins. 

Actien-Gesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 
D.  P.  Nr.  17  311  vom  10.  Juli  1881. 

Dieses  Verfahren  dient  zur  Herstellung  der  Homologen  der  Phenole  durch 
Einwirkung  von  Methylalkohol  und  dessen  Homologen,  sowie  von  Benssyl- 
alkohol  auf  dieselben  bei  Gegenwart  der  die  Condensation  bewirkenden  Metall- 
salze,  wobei  unter  Abspaltung  von  Wasser  der  Alkoholrest  in  den  Kern  der 
Phenole  eintritt. 

Diese  Reaction  scheint  sich  auf  alle  phenolartigen  Körper  anwenden  zu 
lassen. 

Wir  beschränken  uns  in  dieser  Patentschrift  auf:  Phenol,  G^HgO,  Reaor- 
ein,  GeH^Oj,  Alpha-  und  Betanaphtol,  GjoHgG,  und  deren  Homologen. 

Die  Reaction  erfolgt  auf  Grund  nachstehender  allgemeinen  Umsetzungs- 
gleichungen : 

I.  CgHft.GH  +  ROH  =  CeH^R.OH  +  HaO; 

IIa.  CeH4(OH)2  +  ROH  =  CeHgRlOIDa  +  H^O; 

IIb.  C6H4(0H)a  +  2  ROH  =  CeH^RaCOH)»  -f  2HaO; 

III.  Alpha  oder  Beta  C10H7 . OH  +  ROH  =  CioH«R. OH  -f  HjC, 

wobei  R  das  Radical  eines  Fettsäurealkohols  oder  das  Benzylradical  bedeutet. 

Zur  Ausfahrung  des  Verfahrens  wird  ein  Molecül  des  betreffenden  Phenols 
mit  einem  Molecül  des  betreffenden  Alkohols  und  der  IVa  fachen  Menge  wasser- 
freien Ghlorzinks  in  einem  mit  Rückfiusskühler  versehenen  Gefässe  so  lange 
erhitzt,  bis  sich  die  Masse  in  zwei  Schichten  theilt. 

Das  ausgeschiedene  Gel  wird  durch  Waschen  mit  Wasser  und  einer  Säure 
gereinigt  und  rectificirt.  Man  kann  die  Reaction  auch  unter  Anwendung 
derselben  Gewich tstheile  im  Autoclaven  ausführen.  Man  erhitzt  z.  B.  94  kg 
Phenol,  94kg  Isoamylalkohol,  300kg  Chlorzink  am  Rückfiusskühler,  bis  zwei 
Schichten  entstehen.  Darauf  setzt  man  Wasser  zu,  trennt  von  dem  gebildeten 
Amylphenol  und  rectificirt. 

Der  rectificirte,  zwischen  245  und  248^0.  übergehende  Antheil  erstarrt 
allmälig  zu  einer  (bei  ca.  87<>C.  wieder  schmelzenden)  krystaUisirten  Masse. 

Es  lassen  sich  auf  diese  Weise  darstellen:  Methylphenol,  Aethylphenol^ 
Propylphenol,  Butylphenol,  Amylphenol,  Benzylphenol,  Methylresorcin,  Aethyl- 
resorcin,  Propylresorcin,  Butylresorcin ,  Amylresorcin ,  BenzylreBorcin,  Alpha- 
und  Betamethylnaphtol,  Alpha-  und  Betaäthylnaphtol,  Alpha-  und  Betapropyl- 
naphtol,  Alpha-  und  Betabutylnaphtol ,  Alpha-  und  Betaamylnaphtol ,  Alpha- 
und  Betabenzylnaphtol. 


...  92  bis  930 

.  .  .   870 

236  bis  2380 
248  „  2500 
314  „  3160 

1 

1 

Patent  über  gechlorte  Phtalsäuren.  505 

Von  diesen  Verbindungen  sind  von  besonderem  Interesse: 

Schmelzpunkt  Siedepankt 

Isobutylphenol,  fest  . 
Isoamylphenol,  fest  .  . 
Benzylphenol,  flüssig  . 
Benzylresorcin,  fest.  . 
Aethylnaphtol,  fest  .   . 

Diese  nach  obigem  Verfahren  erzeugten  phenolartigen  Körper  können 
zur  Darstellung  der  verschiedensten  Farbstoffe,  bei  denen  bisher  die  ein- 
fachen Phenole  (Phenol,  Naphtol  und  Besorcin)  Verwendung  fanden,  benutzt 
werden. 

Patent-Anspruch: 

Das  Verfahren  zur  Umwandlung  des  Phenols,  des  Resorcins  und  der 
Naphtole  in  ihre  höheren  Homologen  durch  Einwirkung  von  Alkoholen  auf 
dieselben  bei  Gegenwart  von  Ghlorzink  oder  ähnlichen  die  Condensation  be- 
wirkenden Metallsalzen. 


Verfahren  zur  Darstellung  gechlor[ter  Phtalsäuren,   namentlich 
von  Tetrachlorphtalsäure  bezw.  deren  Anhydrid. 

Gesellschaft  für  Chemische  Industrie  in  Basel  (Schweiz). 
D.  P.  Nr.  32  564  vom  1.  Februar  1886. 

Die  Erfindung  bezweckt  die  Darstellung  gechlorter  Phtalsäuren  durch 
Behandlung  von  Phtalsäureanhydrid  mit  Antimonpentachlorid  bei  höherer 
Temperatur. 

Eine  Mischung  von  5  kg  Phtalsäureanhydrid  mit  ca.  30  kg  Antimon- 
pentachlorid wird  einige  Stunden  auf  ca.  2000  erwärmt  \  unter  fortwährendem 
Erhitzen  leitet  man  durch  die  geschmolzene  Masse  während  8  bis  12  Stun- 
den einen  Chlorstrom,  wodurch  beinahe  das  ganze  Quantum  des  in  Arbeit 
genommenen  Phtalsäureanhydrids  in  Tetrachlorphtalsäureanhydrid  umge- 
wandelt wird. 

Durch  Destillation  entfernt  man  zunächst  das  Antimonpentachlorid  (oft 
gemischt  mit  Antimontrichlorid),  welches  für  eine  neue  Operation  verwendet 
werden  kann;  nachdem  die  Antimonverbindungen  übergegangen  sind,  destil- 
lirt  bei  weiterem  Erhitzen  das  Anhydrid  der   entstandenen  Chlorphtalsäure. 

Patent- An  Spruch: 
Darstellung  von  gechlorten  Phtalsäuren,  namentlich  von  Tetrachlorphtal- 
säure (bezw.   deren  Anhydrid)  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Phtalsäure- 
anhydrid in  Gegenwart  von  Antimon  bezw.  Antimonpentachlorid. 


Verfahren    zur  Darstellung  von  Farbstoffen  durch   Einwirkung 
unterchlorigsaurer  Salze  auf  die  sogenannten  Phtale'inc. 

Ed.  Willm,  G.  Bouchardat  und  Ch.  Girard  in  Paris. 
D.  P.  Nr.  2618  vom  4.  August  1877.* 

Diese  neuen  Farbstoffe  werden  aus  den  Verbindungen  erhalten,  welche 
durch  die  Einwirkung  zweibasischer  Säuren  auf  Phenole  und  Diphenole  ent- 
stehen, wie  die  Phtale'ine,  Succineine,  Carbone'ine  u.  s.  w.    Wir  behandeln 
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diese  Verbindungen  in  alkalischer  Lösung  mit  unterchlorigsauren  Salzen,  be- 
sonders mit  denen  der  Alkalien  oder  der  alkalischen  Erden. 

Wir  nehmen  z.  B.  1  kg  Phtale'in  (Fluoresce'm)  und  lösen  es  in  10  Liter 
kaltem  Wasser  mit  einem  geringen  Ueberschusse  von  kaustischem  Natron. 
Wir  lassen  alsdann  die  Lösung  des  Chlornatrons  oder  Chlorkalkes  zufliessen. 
Diese  Lösung  soll  I  kg  wirksames  Chlor  enthalten;  sie  wird  nach  der  Gay- 
Lussac' sehen  Methode  titrirt.  Die  Lösung  wird  mit  einem  kleinen  Ueber- 
schusse von  Chlorwasserstoffsäure  versetzt. 

Es  wird  hierbei  Kohlensäure  entwickelt  und  die  Mischung  riecht  nach 
Chloroform.  Der  dabei  entstandene  Niederschlag  wird  abfiltrirt  und  mit 
Wasser  ausgewaschen. 

Er  ist  dann  rein  genug,  um  direct  angewendet  zu  werden. 

Dieser  Körper  ist  ein  gechlorter  Farbstoff,  den  wir  Aureosin  nennen. 
Er  ist  unlöslich  in  Wasser,  löst  sich  aber  leicht  in  Alkalien;  die  concentrirte 
Lösung  ist  braun,  etwas  verdünnt  scheint  sie  oberflächlich  grün,  sehr  ver- 
dünnt scheint  sie  rosenroth,  im  durchfallenden  Lichte  mit  einem  gelblich- 
grünen Dichroismus.  Aureosin  färbt  Seide  und  Wolle  ohne  Beize  mit  den 
nämlichen  Farbenerscheinungen.  Zum  Färben  wird  der  Körper  zuerst  in  ein 
alkalisches  Salz  verwandelt,  das  in  Wasser  löslich  ist.  Die  Lösung  wird 
sehr  schwach  angesäuert  und  die  Flotte  ist  dann  zum  Färben  fertig. 

Uober  Rubeosin  (einen  aus  Aureosin  abgeleiteten  rothen  Farbstoff). 
Wird  Aureosin  mit  verdünnter  Salpetersäure  (l  Thl.  gewöhnliche  Salpeter- 
säure und  2  oder  3  Thle.  Wasser)  gekocht,  oder  besser,  wird  dasselbe  mit 
der  Hälfte  des  Gewichtes  an  trockenem  Kalisalpeter  und  dem  gleichen 
Gewichte  Eisessig  auf  50  bis  100^  erwärmt,  so  entsteht  ein  prachtvoller  rother 
Farbstoff,  den  wir  Rubeosin  nennen.  Er  bleibt  zum  grössten  Theile  in  der 
Essigsäure  aufgelöst,  wird  aber  vollständig  durch  Wasser  daraus  nieder- 
geschlagen. Man  braucht  dann  nur  zu  ültriren,  den  Körper  mit  Wasser  aus- 
zuwaschen und  zu  trocknen. 

Zum  Färben  wird  ein  Theil  davon  in  einer  Lösung  von  %  Thln.  kohlen- 
saurem Natron  in  100  Thln.  Wasser  aufgelöst,  die  Lösung  wird  schwach  an- 
gesäuert, dann  erwärmt  und  ist  zum  Färben  geeignet. 

Patent -An  Sprüche: 

1.  Die  Einwii'kung  der  unterchlorigsauren  Salze  auf  eine  alkalische  Lösung 
eines  Phtaleins  oder  der  Verbindungen,  welche  durch  Einwirkung  der 
zweibasischen  Säuren  auf  Phenole  und  Diphenole  entstehen. 

2.  Die  Einwirkung  der  Salpetersäure  (freie  oder  im  statu  nascendi)  auf 
Aureosin. 


Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  von  Galle'in. 

Dr.  Oscar  Gurke  in  Wiesbaden. 
D.  P.  Nr.  30648  vom  27.  August  1884. 

Bisher  geschah  die  Darstellung  von  Gallcin  durch  Erhitzen  von  Pyro- 
gallol  mit  Phtalsäureanhydrid  mit  oder  ohne  Condensationsmittel.  Ich  ver- 
wende anstelle  von  Pyrogallol  die  Gallussäure,  welche  sich  bei  der  Reactions- 
temperatur  in  Pyr«gallol  und  Kohlensäure  spaltet;  37,6kg  krystallisirte 
Gallussäure,  Cg  112(0 11)3 COOII  +  H^O,  werden  mit  17  kg  Phtalsäureanhydrid 
in  einem  Oelbade  auf  220  bis  235®  erhitzt,  bis  die  Schmelze  fest  geworden 
ist.  —  Die  Gallussäure  kann  auch  vorher  durch  Erhitzen  auf  100®  entwässert 
werden. 
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Die  Schmelze  wird  nach  dem  Pulvern  mit  Wasser  ausgelaugt,  getrocknet 
und  mit  5  Thln.  Alkohol  behandelt.  In  Lösung  geht  GaUeinf  welches  nach 
dem  Abdestilliren  des  Alkohols  gewonnen  wird  und  in  bekannter  Weise  in 
Cörulein  übergeführt  werden  kann. 

Patent- Anspruch: 

Vorfahren  der  Darstellung  von  Gallein  durch  Erhitzen  von  Gallussäure 
mit  Phtalsäureanhydrid. 


Verfahren  zur  Darstellung  gechlorter  Galle'ine  und  Göruleine. 

Dr.  Oscar  Gurke  in  Wiesbaden. 
D.   P.   Nr.  32  830  vom   5.  März   1885. 

Wenn  man  in  dem  im  Hauptpatente  beschriebenen  Verfahren  der  Darstel- 
lung von  Gallein  das  Phtalsäureanhydrid  durch  die  äquivalente  Menge  Mono- 
chlorphtalsäure  oder  einer  der  höher  gechlorten  Phtalsäuren  bezw.  der  Anhy- 
dride dieser  Säuren  ersetzt,  so  erhält  man  gechlorte  Galle'ine. 

Diese  Galle'ine  lassen  sich  in  bekannter  Weise  durch  Erhitzen  mit 
Schwefelsäure  in  Göruleine  überführen. 

Patent- Anspräche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  gechlorter  Galleine  durch  Erhitzen  von  Gal- 
lussäure mit  gechlorten  Phtalsäuren  oder  deren  Anhydriden. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Cörul einen  aus  den  nach  1.  gewonnenen 
gechlorten  Galleinen  in  bekannter  Weise. 

Phtale inähnliche  Condensationsproducte. 

Diphenylencarbonsäure,   |         yCO         ,  condensirt  Bicb  nach 

CßHs^CO.OH 
Grabe  und  Mensching,  und  Grabe  und  Anbin  ^)  mit  Phenol  bei 
Gegenwart  von  Zinnchlorid  and  liefert  einen  dem  Phenolphtalein  ähn- 
lichen, röthlichen,  krystallinischen  Körper,  welcher  sich  mit  fuchsinrother 
Farbe  in  Alkalien  löst  und  die  Zusammensetzung  C«;6l^is^4  besitzt. 
Resorcin  lieferte  ein  Prodact,  welches  sich  in  Alkalien  mit  bräunlich- 
gelber Farbe  und  einer  Fluorescenz  löste,  welche  derjenigen  desFluores- 
ceins  ähnlich,  aber  sehr  viel  schwächer  war.  ßrom  gab  keine  schön  ge- 
färbten Substitntionsprodocte. 

Salicein  des  Dimethylanilin  s. 

Ebenso   wie  Phtalylchlorid   reagirt  auch  Salicylsäurechlorid, 

(OH 
Cß H4  p^p,   (aus  Salicylsäure  und  Phospborpentachlorid    darzustellen*), 

leicht  beim  Erwärmen  auf  Dimethylanilin  '). 


1)  Berl.  Ber.  1880,  13,  1304;  1887,  20,  845.  848.       »)  KekuU,  Ann.  Chem. 
117,  145.        3)  O.  Fischer,  Berl.  Ber.  1877,  10,  955. 
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Man  unterstützt  die  Reaction  durch  Zusatz  minimaler  Mengen  von 
Zinkstaub.  Die  tiefgrfine  Masse  wird  mit  Wasser  ausgekocht  und  in 
einem  Gemisch  aus  Alkohol  und  Salzsäure  gelöst.  Auf  Wasserzusatz 
fallen  grüne  Flocken  aus,  welche  die  Zusammensetzung  C3oH2gN904  oder 
vielleicht  G30H30N2O4  besitzen.  Der  Körper  ist  fast  unlöslich  in  Wasser 
und  Aether,  leichter  löslich  mit  blaugrüner  Farbe  in  Alkohol,  Holzgeist 
Eisessig  und  Chloroform.  In  Säuren  löst  es  sich  leicht  zu  grünen  Flüssig^- 
keiten.  Das  Acetat  bildet  kleine  hellblaugrüne  Nädelchen ,  seine  Lösung 
ist  blauer  als  die  des  Chlorhydrats.  Das  Sulfat  und  Nitrat  ist  gelbgrün, 
das  Oxalat  blaugrün. 

Das  Dimethylanilinsalicein  ist  ein  schöner  Farbstoff,  es  färbt 
Seide  sehr  ähnlich  dem  Methylgrün  und  übertrifft  bei  Weitem  das  Phtal- 
grün.  Das  Salicem  löst  sich  auch  in  Alkalien  mit  blauer  Farbe  und  ist 
also  Phenol  und  Basis  gleichzeitig.  Concentrirte  Säuren  lösen  das  Sali- 
cein  mit  gelbrother  Farbe.  Brom  erzeugt  mit  dem  Salicein  ein  farb- 
loses Substitutionsproduct. 


Homofluorescei'n,  CgsHxsOs. 

Wird  Orcin  in  alkalischer  Lösung  mit  Chloroform  am  Rückfluss- 
kühler 10  bis  15  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  so  bildet  sich 
nach  Schwarz^)  ein  in  rothen  Nädelchen  sich  abscheidendes  Natrium- 
salz  eines  dem  Flnorescein  in  mancher  Hinsicht  ähnlichen  Körpers, 
welcher  deshalb  Homofluorescein  genannt  wurde.  Dasselbe  kann  durch 
Essigsäure  aus  der  Natriumverbindung,  looker  mit  Essigsäure  yerbundeo, 
in  Form  dunkelrother,  metallisch  grünglänzender  Nadeln  erhalten  werden, 
welche  bei  100^  32  Proc.  Essigsäure  abgeben  und  dabei  eine  schwarz- 
rothe  Farbe  annehmen. 

Ans  der  Lösung  des  Ammoniumsalzes  scheidet  sich  beim  Abdampfen 
ebenfalls  reines  Homofluorescein  ab  und  bildet  rothbraune,  mikroskopisch 
kleine  Krystallkörner. 

Das  Homofluorescein  ist  wenig  in  Wasser,  Alkohol  oder  kaltem  Eis- 
essig löslich  und  unlöslich  in  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Ligroin. 
Ueber  die  Constitution  desselben  ist  nichts  bekannt;  seiner  Formel  nach 
ist  es  ein  Fluorescein,  CS0H13O5,  in  welchem  drei  Wasserstoffatome  durch 
drei  Methylgruppen  ersetzt  sind.  Nach  Schwarz  entsteht  es  auch,  indem 
zu  3  Mol.  Orcin  unter  Austritt  von  SMoLH^O  sich  2C0-Gruppen  addiren, 
welche  aus  Chloroform  und  Natriumhydroxyd  sich  bilden: 

3(C7H80a)  +  2C0  —  3H,0  =  CjsHisÖj. 


1)  Berl.  Ber.  1879,  12,  2183;  1880,  13,  543. 
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Schwarz  denkt  sich  das  Homofluorescein  als  aus  Methylphtalsäore- 

anhydrid,  CjHejp^r^^O,    wad  2  Mol.  Orcin  rationell  zusammengesetzt. 

Ueher  die  sonstigen  Reactionen  zwischen  Orcin,  Chloroform  und  Kalinm- 
hydroxyd,  siehe  Tiemann  und  Heikenberg  i). 

Das  Seh  war  zische  Homofluorescein  scheint  nach  BreinP)  iden« 
tisch  zu  sein  mit  dem  aus  Orcin  und  Jodoform  zu  erhaltenden  Product 
(b.  a.  Orcinaurin  S.  425). 

In  Alkalien  löst  sich  das  Homofluorescein  mit  feurig  rothgelber  Farbe 
und  gelbgrüner,  bei  starker  Verdünnung  rein  grüner  Fluorescenz.  1  mg 
genügt,  um  2  Liter  WiMser  stark  fluorescirend  zu  machen.  Als  Farb- 
stoff kann  es  nicht  dienen. 

Durch  Bromirung  in  Essigsäureldsung  geht  das  Homofluorescein  in 
Tetrabromhomoflüorescein  oder  Homoeosin  über,  welches  gleich 
dem  Eosin  in  alkoholischer,  schwach  alkalischer  Lösung  kirschroth  oder 
rosenroth  mit  gelber  Fluorescenz  erscheint  und  dessen  Natrium  salz 
metallisch  grün  glänzende  Körner  bildet. 

Bei  Bromüberschuss  geht  das  Homofluorescein  in  ein  Hexabrom* 
derivat  über.  Jod  lieferte Trijodhomofluorescein,  dessen  alkalische 
Lösung  kirschrothe  Farbe  ohne  Fluorescenz  zeigt.  Salpetersäure  über- 
führt das  äomofluorescein  in  ein  Hexanitromonoxyhomofluoresceinnitrat, 
^33  His  (N  Oj)« .  Og .  N  O3  H.  Letzteres  soll  mit  Ammoniak  einPentanitro* 
diazoamidomonoxyhomofluoresceindiammonium,  C9sHi4N8  0i6f 
liefern  und  mit Gyankalium  eine Hexanitrohomofluoresceincyamin- 
säure. 

Von  allen  Homofluoresceinderivaten  sind  nur  die  Nitroproducte  zum 
Färben  geeignet. 

Das  Hexanitromonoxyhomofluorescein  färbt  Watte  (Wolle?)  und 
Seide  brillant  orangegelb,  die  Pentanitroverbindung  goldgelb  und  die 
Cyaminsäure  hell  röthlichgelb.  Das  Hexabromhomoeosin  färbt  Seide 
ziegelroth,  aber  nicht  rein. 


Succineine.  Ein  Snccinylfluorescein  wurde  schon  von 
Mal  in')  bei  der  Einwirkung  von  Succinylchlorid  auf  Resorcin  beob- 
achtet, aber  nicht  näher  untersucht.  Nach  Nencki  und  Sicher^)  ent- 
steht das  Snccinylfluorescein,  Gi^HisOs  -{■  SH^O,  durch  Erhitzen 
von  20  g  Resorcin  mit  13  g  Bemsteinsäure  und  40  g  concentrirter  Schwefel- 
säure im  offenen  Kolben  während  einer  Stunde  auf  190  bis  195^    (Chlor- 


1)  Berl.   Ber.    1879,   12,    999.  ^)   Wagner's    Jahresber.    1881,    1331. 

8)  Berl.  Ber.  1871,  4,  664;  Ann.  Chem.  138,  179.        *)  Joum.  prakt.  Chem.  [2] 
23,  153.  ' 
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zink  wirkt  weniger  gnt  als  Schwefelsäure.)  Die  Schmelze  kocht  man 
mehrmals  mit  yerdünnter  Salzsäure  ans  und  erhält  heim  Erkalten  der 
Lösung  das  Succinein  in  hraungelhen  Krystallen.  Aus  den  verdünnteren 
Lösungen  wird  es  durch  Neutralisiren  mit  Ammoniak  ahgeschieden.  Die 
Ausheute  beträgt  70  his  80  Proc.  der  theoretischen.  Die  Krystalle  werden 
mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol  gewaschen  und  anter  Zusatz  von  Thier* 
kohle  aus  verdünnter  Salzsäure  umkrystallisirt.  Die  Lösung  des  Succinyl* 
fluoresceins  in  Alkalien  fluorescirt  schön  grün.  Brom  erzeugt  ein 
dem  Eosin  sehr  ähnliches  Tetrabrom succinylfluorescein  (Succinyleosin), 
GieH8Br4  05,  welches  rothe  Nädelohen  bildet  und  ein  in  braun rothen 
Nadeln  krystallisirendes  Kaliumsaiz,  Gi6H7Br4  05K,  liefert 

Damm  und  Schreiner')  erhielten  bei  Anwendung  von  Chlorzink 
oder  von  Bernstein  Säureanhydrid  statt  der  Säure  denselben  Körper  in 
blutrothen  metallglänzenden  Krystallen. 

Das  Natriumsalz  des  bromirten  Productes  förbt  Seide  und  Wolle 
fast  wie  Eosin,  nur  mit  bläulicherem  Stich. 

Pyrogallol  und  Bernsteinsäure  liefern  bei  Gegenwai*t  wasser- 
entziehender Mittel  eine  braunschwarze,  krystallisirbare  Verbindung,  die 
sich  in  Ammoniak  mit  violetter,  in  Natronlauge  mit  blauer  Farbe  löst. 

Auch  Glycerin,  Oxamid,  Dextrin,  Traubenzucker  und  Rohrzucker 
sollen  mit  Resorcin  und  Ghlorzink  in  alkalischer  Lösung  fluorescirende 
Farbstoffe  liefern.  Diese  Producte  sind  braunroth  und  lösen  sich  in 
Alkalien  mit  grüner  bis  blauer  Fluorescenz.  Indess  liefert  Resorcin 
allein  schon,  wenn  es  mit  Ghlorzink  längere  Zeit  auf  140^  erhitzt  wird, 
einen  in  Alkalien  mit  orangerother  Farbe  und  grüner  Fluorescenz  lös- 
lichen Körper,  so  dass  das  Eintreten  der  oben  erwähnten  Reaction  viel- 
leicht diesem  Producte  allein  zuzuschreiben  ist. 

Barth  und  WeideP)  erhielten  bei  Einwirkung  von  Salzsäure 
(Annaheim  von  rauchender  Schw-efelsäure)  auf  Resorcin  bei  180^  einen 
sich  in  Alkalien  dunkelroth  mit  prächtig  grüner  Fluorescenz  lösenden 
Körper.  Dies  dürfte  wohl,  wie  Nencki ')  glaubt,  die  nämliche  Verbindung 

GH      ^^ 
sein,  welche  sie  für  einen  Resorcinäther,  ri^TT^]>0    ,  halten. 

Isosuccinein  des  Resorcins  oder  IsosuccinylfluoreBceln, 
^16  ^13^5,  erhielt  Rosioki^)  durch  Erhitzen  von  1  Tbl.  Isobernsteinsäure 
mit  2  Thln.  Resorcin  und  1  Thl.  concentrirter  Schwefelsäure  während 
vier  Standen  auf  120  bis  150^  Es  bildet  braune  Flocken  und  konnte 
nicht  krystallisirt  werden.  In  Alkohol,  Aether  und  Alkalien  ist  es  leicht 
löslich.  Die  Lösung  in  Alkalien  ist  schwach  roth  mit  grüner  Fluores- 
cenz.    Mit  Bleisalzen  erzeugt  es  einen  rothen  Lack. 


1)  Berl.  Ber.  1882,  15,  558.         ^)  Ibid.  1877,  10.   1464.         «)  Jouni.  prakt. 
Ohem.   1882   [2]  25,  270.        *)  Berl.   Ber.  1880,  13,  208. 
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CH(OH).COOH 

Durch  CondenBation  von  Aepfelsäure,  |  ,  mit  Phe- 

CHj.COOH 
nolen  entstehen  nach  v.  Pechmann^)  Ca  mar  ine,  z.  B.  mit  Phenol  das 

CH.C6H4O 
Cumarin  ||  /  *       Ebensolche   Verbindungen    entstehen   aus   Acet- 

CH.CO 
essigäthev   und  Phenolen    [v.  Pechmann   und   Duisberg^)]    und    aus 
Citronensäure    und   Phenolen  ^).      Diese  Verbindungen    stehen   mit  den 
Phtalei'nen,  abgesehen  von  einer  gewissen  Analogie  der  Bildung  und  Con- 
stitution, in  keiner  näheren  Verwandtschaft. 

Pyrotartrylfluorescein,  C17H16O6,  erhielt  Hjelt*)  durch  Er- 
hitzen Yon  Brenz  Weinsäure  mit  Resorcin  und  Schwefelsäure  auf  150^;  es 
stellt  ein  braunes  Pulver  dar,  dessen  alkalische  Lösung  roth  ist,  aber 
nach  dem  Verdünnen  schön  gelbgrün  fluorescirt. 

Pyrotartryleosin,  Gi7Hi3Br4  0fi,  bildet  sich  beim  Vermischen  der 
salzsauren  Lösung  der  vorigen  Verbindung  mit  Bromwasser.  Es  föUt 
aus  als  ein  rother  flockiger  Niederschlag  und  löst  sich  in  Alkalien  mit 
reiner  Rosafarbe  und  schwacher  Fluorescenz. 

Brenztraubensäure  condensirt  sich  mit Pyrogallol  bei  Gegenwart 
von  Schwefelsäure  nach  Böttinger  ^)zn  Dipyrogallolpropionsäure, 
C15H14OS,  welche  eine  rothe  harzige  Masse  bildet,  die  von  Alkalien  und 
kohlensauren  Alkalien  mit  blauer,  von  Ammoniak  mit  violetter  Farbe 
gelöst  wird. 

Malei'nsäureanhydrid  condensirt  sich  nach  Lunge  und  Burk- 
hard t^)  mit  Phenolen  zu  flnorescirenden  Producten.  Das  mit  Resorcin 
erhaltene  „Malei'nfluorescei'n"  bildet  gelbrothe  Nädelchen,  deren 
alkoholische  Lösung  gelbroth  und  grünfluorescirend  ist,  während  die 
alkalische  Lösung  fuchsinroth  und  grünfluorescirend  erscheint. 

Aus  Citronensäure,  Resorcin  und  Schwefelsäure  erhielt  Wit- 
tenberg^) einen  krystallisirten  Körper,  Cg^Hi^Oe,  dessen  alkalische 
Lösung  ^Arblos  ist,  aber  schön  blau  fluorescirt.  Er  nannte  ihn 
Res-ocyanin.  Allen  Reactionen  zufolge  ist  dasselbe  eine  Aetherart, 
(CH2.O.C6H4.OH 

C<^^>C6H4  .   Nach  W.  Schmid^)  bildet  sich  dasselbe  Product  aus 

CH2.O.C6H4.OH 

Acetessigäth er, Resorcin  und  Chlorzink ;  s.  auch  v.  Pechmann  undDuis- 
l>erg*),  Michael.  Fraude  ^*)  condensirte  ebenfalls  Citronensäure  mit 
Resorcin,  untersuchte  aber  sein  Product  nicht  näher,  welches  wohl  nur 


I 


1)  Berl.  Ber.  1887,  20,  929.  *)  Ibid.  1883,  16,  2119.  3)  Schmid,  Joum. 
prakt.  Cham.  25,  81.  *)  Berl.  Ber.  1884,  17,  1280.  »)  Ibid.  1883,  16,  2404, 
8.  auch  2071.  «)  Ibid.  1884,  17,  1598;  1885,  18,  2864.  '')  Journ.  prakt. 
Chem.  [2]  24,  125;  26,  66.  «)  Ibid.  25,  81.  »)  Berl.  Ber.  1883,  16,  2119. 
")  Ibid.  1881,  14,  2558. 
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ein  anreines  Resocyanin  war,  aber  trotzdem  von  ihm  Resorcincitrein 
getauft  wurde.  Ein  ähnliches  mit  Weinsäare  erhaltenes  Prodnct  nannte 
er  Resorcintartrei'n,  obwohl  diese  Körper  mit  den  Phtalemen  gar 
nicht  verwandt  sind. 

Salfonphtaleine  nannte  Ira  Remsen  0  oine  Classe  von  phtalem- 
artigen  Körpern,  welche  bei  der  Einwirkung  von  o-Snlfobenzoes&ure  resp. 
deren  Sabstitationsprodacten  anf  Resorcin  bei  Gegenwart  von  Schwefel- 
sänre  entstehen.  Die  erhaltenen  Färbungen  sind  von  derjenigen  des 
Fluoresceins ,  abgesehen  von  etwas  rötberem  Tone  bei  durchfallendem 
Lichte,  kaqm  zu  unterscheiden.  Diese  Verbindungen  dürften  an  Stelle 
einer  CG-Gruppe  im  Phtalei'n  eine  SO^-Gruppe  enthalten. 

Ueber  Resorcinoxalein  s.  Claus')  und  Gukassianz'). 


Im  Anschlüsse  an  die  Derivate  des  Triphenylmethans  mögen  hier 
noch  die  Abkömmlinge  des  Diphenylmethans,  der  Phenyläthane 
und  des  Phenylpropans  erwähnt  werden,  sofern  sie  Farbstoffe  sind  oder 
für  die  Darstellung  solcher  Wichtigkeit  haben. 


Farbstoffderivate  des  Diphenylmethans. 
Tetramethyldiamidodiphenylmethan,  CHj|r^^TT*xr/nrr  \  t 

wurde  von  Hanimann^)  zuerst  dargestellt ,  aber  von  Hanhart  ^)  hin- 
sichtlich seiner  Znsammensetzung  und  Constitution  richtig  erkannt. 
Beide  Autoren  bereiteten  es  durch  Einwirkung  von  Chloroform  oder 
Tetrachlorkohlenstoff  auf  Dimethylanilin ;  H  a  n  h  a  r  t  und  gleichzeitig  D  ö  b  - 
ner^)  erhielten  dieselbe  Verbindung  aus  Methylenjodür,  CH^J^,  und 
Dimethylanilin  und  Döbner  fand  sie  fertig  gebildet  unter  den  Neben- 
producten  der  Dimethylanilinfabrikation.  Dieselbe  Base  bildet  sich  auch 
bei  der  Einwirkung  von  Dimethylanilin  auf  Methylal,  CHs(OCH3)2 
(0.  Fischer 0;  Trichlormethylsulfochlorid  (Michler  und  Moro^); 
oc-Naphtalinsulfochlorid  (Michler  und  Salath^^);  Trichloressigsänre, 
Hexaohlorkohlenstoff  und  Chlorzink  (H  e  u  m  a  n  n  und  W  i  e  r  n  i  k  ^®) ;  Phtalyl- 
Chlorid  und  Chlorzink  (0.  Fischer^ ^);  Phosphorpentachlorid  (Michler 
und  Moro,  1.  c);  Ketone  (Döbner  und  Petschow^').  Es  scheint  übri- 
gens in  vielen  Fällen  allein  das  mitangewandte  Chlorzink  jene  Base  ans 
dem  Dimethylanilin  erzeugt  zu  haben. 

1)  Amer.  ehem.  jonra.  6,  180;  9,  372;  Berl.  Ber.  1884,  17,  R.,  485;  Chein. 
Ztg.  1887,  Rep.  264.  ^  Berl.  Ber.  1881,  14,  2563.  »)  Ibid.  1878,  11,  1184. 
*)  Ibid.  1877,  10,  1235.  ß)  Ibid.  1879,  12,  680.  «)  Ibid.  812.  ^  Ibid.  1689; 
Ann.  Ghem.  1881,  206,  117.  «)  Berl.  Ber.  1879,  12,  1169.  »)  Ibid.  1789. 
W)  Ibid.  1887,  20,  911.  ")  Ann.  Cbem.  1881,  206,  92.  ")  Ibid.  1887, 
242,  333. 
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Bei  allen  diesen  DarstellaDgen  treibt  man  nach  Beendigung  der 
Einwirkung  nach  Zusatz  von  Natron  das  unveränderte  Dimethylanilin  etc. 
durch  Dampf  ab  und  krjstallisirt  dijß  erstarrende  Bas^  mehrmals  aus 
Alkohol  um.  Sie  bildet  bei  90®  schmelzende  farblose  Nadeln  oder  Blätter. 

Bei  der  Oxydation  mit  Bleisuperoxyd  und  Essigsäure  oder  Chloranil 
(in  alkoholischer  Losung)  entsteht  ein  blauer  Farbstoff.  £r  färbt  Seide 
grünstichig  blau,  aber  die  Verwandtschaft  zur  Seide  ist  nicht  be- 
deutend (Fischer,  1.  c,  Heumann  und  Wiernik). 

Auramine. 

Unter  diesem  Namen  brachten  die  Gesellschaft  für  chemische 
Industrie,  vorm.Bindschedler  u.  Busch  in  Basel  und  die  Badische 
Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  im  Jahre  1884  gelbe  Farbstoffe 
in  den  Handel,  welche  durch  Einwirkung  von  Ammoniak-  oder  Anilin- 
salzen, sowie  Salzen  anderer  Amine  auf  Tetramethyl*  und  Tetraäthyl- 
diamidobenssophenon  entstehen. 

Ammoniak  allein  wirkt  nicht  auf  die  Ketonbasen,  wohl  aber  sehr 
leicht  in  der  Kalte  auf  die  aus  jenen  durch  Beh/indlung  mit  Phosphor- 
chlorür  oder  -oxychlorid  entstehenden  Halogen  der  ivate,  so  dass  sofort 
Gelbfärbung. eintritt  und  sich  Auramin  krystallinisch  abscheidet. 

Oekonomischer  ist  es  indess  doch  die  Ketonbasen  selbst  direct  zu 
verwenden,  wobei  aber  statt  des  freien  Ammoniaks  dessen  Salze,  z.  B. 
Salmiak,  aber  auch  Acetamid  (Harnstoff  s.  u.  Patent  Ewer  u.  Pick),  be- 
sonders unter  Mithülfe  von  Chlorzink  oder  ähnlichen  wasserentziehenden 
Mitteln  zur  Verwendung  kommen. 

Die  Patente  wurden  auf  den  Namen  der  Badischen  Anilin-  und 
Sodafabrik  genommen^),  die  Ausarbeitung  der  Methpden  rührt  aber 
von  Kern  und  Caro  her').  Nach  Kern  (Franz.  Patent  y*  April  1886) 
lässt  sich  statt  der  Benzophenonbase  die  Thiobenzophenonbase  verwenden. 
Auch  die  Comp,  parisienne  nahm  ein  französisches  Patent  (Nr.  181  351 
y.  4.  Februar  1887)  auf  die  Herstellung  von  Farbstoffen  der  Auramin- 
classe.  Dasselbe  ist  zur  Zeit  noch  nicht  veröffentlicht.  Eine  nähere 
Untersuchung  des  aus  Tetramethyldiamidobenzophenon  und  Salmiak  bei 
Gegenwart  von  Chlorzink  dargestellten  Auramins  ist  von  Graebe')  und 
später  von  Fehrmann^)  unternommen  worden. 

Danach  ist  der  Farbstoff  das  salzsaure  Salz  einer  farblosen  Base 
CijHsiNs  und  wie  seine  Bildung  durch  die  Einwirkung  von  Ammoniak 
bei  Gegenwart  eines  wasserentziehenden  Mittels  schliesseu  lässt,  nach 
folgender  Gleichung: 


CO 


1)  D.  P.  Nr.  29  060  vom  11.  März  1884  und  D.  P.  Nr.  38  433  vom  3.  Juni 
1884.  2)  Graebe,  Monit.  scientif.  Mai  1887,  600;  Berl.  Ber.  1887,  20,  3261. 
3)  Ibid.,  2844. 
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Das  Anramin  gehört  demzufolge  nicht  zu  den  Triphenyl-,  sondern 
zu  den  Diphenylmethanderiyaten  und  -bildet  sich  aus  der  Ketonbase 
durch  Ersatz  des  Sauerstoffs  durch  die  Gruppe  NH". 

Die  Auraminbase,  welche  durch  Zerlegrung  des  Farbstoffes  durch 
Alkali  erhalten  wird,  ist  anfangs  farblos,  nimmt  aber  an  der  Luft  als- 
bald eine  gelbe  Farbe  an.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  schmilzt  bei  136^  Sie  erhält  kein  sogen.  Con- 
stitutionswasser  und  kann  also  den  Farbbasen  der  Triphenylmethanfarb- 

rC8H4N(CH3), 
Stoffe  entsprechend  als  ein  (amidirtes)  Garbinol,  (0H)C{CsH4N(GH3)y, 

Inh, 

aufgefasst  werden. 

Salzsaures  Auramin  (Auramine 0)  besitzt  nach  Oraebe  die  Zu- 
sammensetzung G17H21N3.HCI  -h  H3O  und  verliert  bei  145  bis  150^ 
sein  Wasser.  Es  bildet  gelbe  Blättchen,  welche  unter  dem  Mikroskop 
als  hexagonale  Tafeln  erscheinen.  In  heissem  Wasser  ist  der  Farbstoff 
sehr  leicht  löslich,  viel  schwieriger  in  kaltem,  so  dass  er  beim  Erkalten 
der  heiss  gesättigten  Lösung  leicht  auskrystallisirt.  Die  heiBS  gesättigte 
wässerige  Lösung  besitzt  eine  gelbbraune  Farbe,  die  yerdünnten  Lösungen 
sind  gelb  und  absorbiren  die  brechbarsten  Strahlen  des  Speotrums  bis 
zur  Fraunhofer^schen  Linie  6,  während  im  Roth  sich  nur  eine  schwache 
Absorption  zeigt.  Concentrirte  Lösungen  zeigen  nur  ein  leuchtendes 
Band  zwischen  den  Theilstrichen  27  und  62  der  Bunsen 'sehen  Scala; 
dieses  Band  beginnt  also  bei  der  Sonnenlinie  h  und  endigt  im  Grün  io 
der  Mitte  zwischen  den  Linien  D  und  E.  Am  charakteristischsten  er- 
scheint das  Spectrum  einer  heissen  concentrirten  Lösung,  welches  ein 
leuchtendes  Band  zwischen  28  und  42  im  Roth  und  ein  zweites  viel 
schwächer  leuchtendes  im  Gelb  Yon  52  bis  56  zeig|. 

Ein  Salz  mit  2  Mol.  HCl  bildet  sich  beim  Einleiten  Ton  Chlor- 
wasserstoffgas in  die  alkoholische  Lösung  der  Base. 

Das  Jodhydrat  des  Auramins,  C17H28N3.HJ,  wird  als  gelber 
Niederschlag  bei  Zusatz  von  Jodkalium  zur  Lösung  des  Chlorhydrates 
erhalten.     Es  ist  fast  unlöslich  in  Wasser. 

Ebenso  ist  das  Sulfocyanür,  welches  bei  200  bis  210^  Bchmilit, 
kaum  in  Wasser  löslich. 

Das  Auramin  wird  durch  concentrirte  Salzsäure  langsam  in  der 
Kälte,  sofort  beim  Erwärmen  entfärbt,  und  wenn  man  hierauf  die  Flüs- 
sigkeit mit  Alkali  föUt,  so  scheidet  sich  Tetramethyldiamidobenzophenon 
aus.  Diese  Zersetzung  tritt  schon,  aber  langsam,  ein  beim  Kochen  der 
wässerigen  Lösung  des  Farbstoffes,  wobei  sich  die  Ketonbase  abscheidet. 
Diese  Reaction  ist  somit  die  Umkehrung  des  bei  der  Bildung  des  Auramins 
stattfindenden  Processes  und  wird  durch  die  Gleichung  dargestellt: 

HCl.HNcgH.N(CH.),  +  H,0  =  Ocg  Jj^^^«;)^'  +  NH.CL 
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Wird  eine  alkoholische  Anraminlösung  mit  Natriumamalgam  be- 
handelt, so  scheiden  sich  auf  Wasserzusatz  farblose  Krystalle  von 
Leukauramin,  Tetramethyl  diamidodiphenylamidomethan, 

C  H  NTCH  )  .  .  .  ' 

C  <Cr«^  TT^  vr  )n  ti\^  &^b.  Dieses  Redactionsproduct  ist  sehr  charakteristisch 

für  das  Auramin.  Es  löst  sich  sehr  wenig  in  Alkohol  und  krystallisirt 
in  bei  135®  schmelzenden  kleinen  Säulen.  In  Salzsäure  und  verdünnter 
Schwefelsäure  löst  sich  diese  Base  farblos,  in  verdünnter  Essigsäure 
hellblau,  in  concentrirter  Essigsäure  dagegen  mit  intensiv  blauer  Farbe. 
Die  Patentschrifb  erwähnt,  dass  dieser  Vorgang  in  der  Spaltung  des 
Beductionsproductes  in  Ammoniak  und  Tetramethyldiamidobenzhydrol 
beruhe.  Schwefelwasserstoff  überführt  die  Auraminbase  in  alkoho- 
lischer Lösung  in  Tetramethyldiamido-p-thiobenzophenon, 
woraus  sich  schliessen  lässt,  dass  alle  Auramine  die  Amidogruppen  in  der 
Parastellnng  zum  Methankohlenstoff  besitzen  (Graebe). 

Schwefelkohlenstoff  erzeugt  mit  der  Auraminbase  ebenfalls 
jenes  Thioketon  neben  Rhodanwasserstoffsäure  (Fehrmann,  1.  c) 

Wird  Auramin  mit  Anilin  erhitzt,  so  entweicht  Ammoniak  und  es 
bildet  sich  der  orangegelbe  Farbstoff  Phenylauramin;  andere 
aromatische  Basen  statt  des  Anilins  angewandt  geben  ebenfalls  Sub- 
stitutionsproducte  des  Auramins,  welche  goldgelbe,  orangerothe  oder 
braune  Farbstoffe  sind.  Diese  substituirten  Auramine  werden  auch  direct 
erhalten,  wenn  man  Tetramethyldiamidobenzophenon  [oder  nach  Baither^) 
das  analoge  Thiobenzophenon]  statt  mit  Salmiak  mit  den  Chlorhydraten 
des  Anilins,  Toluidins,  Naphtylamins  etc.  erhitzt.  Sie  sind  nicht  im  kry- 
stallisirten  Zustande  erhalten  worden.  Gegen  Mineralsäuren  und  Redac- 
tionsmittel  verhalten  sie  sich  dem  Auramin  0  analog,  d.  h.  es  wird  statt 
Ammoniak  das  betreffende  aromatische  Amin,  Anilin,  Xylidin  etc.  ab- 
gespalten. 

Das  Auramin  hat  bedeutende  Anwendung  erlangt,  besonders  zum 
Färben  von  mit  Tannin  gebeizter  Baumwolle,  weil  es  mit  anderen  basi- 
schen Farbstoffen  gemischt  verwendet  werden  kann. 


Wird  Tetramethyldiamidobenzophenon  statt  mit  Ammoniak- 
salzen oder  Acetamid  mit  Harnstoff  erhitzt,  so  entsteht  nach  dem 
Patent  von  Ewer  und  Pick  (D.  P.  Nr.  31936  v.  9.  Mai  1884)  ein 
gelber  Farbstoff,  welcher  jedenfalls  mit  Auramin  identisch  ist.  Derselbe 
Körper  soll  sich  auch  beim  Erhitzen  von  salzsaurem  Dimethylanilin  mit 
Harnstoff  und  Ghlorzink  bilden.  ^ 

Was  den  erst  erwähnten  Theil  des  Patentes  betrifft,  so  ist  derselbe 
identisch  mit  dem  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  ertheilten 
Patent,  denn  statt  des  bei  letzterem  angewandten  Salmiaks  dient  dort 


»)  Berl.  Ber.  1887,  20,  3296. 
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eine  beim  Erhitzen  reichlich  Salmiak  liefernde  Mischung  von  Harnstoff 
mit  Ghlorzink.  Aach  dass  Harnstoff  beim  Erhitzen  für  sich  etwas  Ammo- 
niak erzeugt,  ist  bekannt. 

Die  im  Patent  von  Ewer  und  Pick  angegebene  Bildung  des  näm- 
lichen Farbstoffes  (Auraipin)  direct  aus  Dimethylanilin  muss  aber  einer 
ganz  anderen  Reaction  zugeschrieben  werden,  da  hier  das  Methankohlen- 
stoffatom  nur  aus  dem  Harnstoff  stammen  kann;  dieser  Vorgang  wäre 
analog  den  in  der  Patentschrift  gegebenen  Gleichungen  in  folgender 
Weise  zu  erklären: 


CO 


fNHj 
NH, 


+  2CeH5N(CH3)a.UCl===HNc[^J^j5^^^^^  H8O  +  NH4CI. 

Das  Patent  von  Ewer  und  Pick  erklärt  nun  letztere  Art  der 
Reaction  des  Harnstoffes  als  typisch  gegenüber  salzsauren  Salzen  aroma- 
tischer Amine  überhaupt  und  giebt  an,  dass  bei  Benutzung  aromatisch 
substituirter  Harnstoffe  direct  Phenylderiyate  etc.  jener  gelben  Farbstoffe 
entstehen.  Der  Harnstoff  lässt  sich  dem  Patent  zufolge  auch  durch 
Cy  an  säure,  Urethan  etc.  ersetzen. 

Erkennung  des   Auramin. 

Alkalien  föllen  die  Lösung  weiss;  Aether  löst  die  abgeschiedene 
Base  beim  Ausschütteln  farblos  ohne  Fluorescenz.  (Unterschied  von 
Phosphin.) 

Salzsäure  bleicht  die  gelbe  Lösung  des  Farbstoffes  allmälig  beim 
Kochen.  Hierbei  entsteht  Tetramethyldiamidobenzophenon  neben  Salmiak 
oder  dem  Ghlorhydrat  der  Base,  welche  zur  Einführung  von  Phenyl-  etc. 
-Gruppen  in  das  Auramin  gedient  hatte. 

Hydrazid  des  Tetramethyldiamidobenzophenons, 

C.H.NH.N:C{C;H;N(C|^^^ 

Das  Tetramethyldiamidobenzophenon,  CO[C6H4N(CH8)2]s,  conden- 
siH  sich  nach  Ziegler  ^)  mit  Phenylhydrazin,  GßHsNH.NH),  leicht  durch 
Erwärmen  der  salzsauren  Lösungen,  wobei  Gelbfärbang  eintritt.  Durch 
Soda  wird  eine  aus  Alkohol  in  farblosen  Nadeln  krystallisirende  Base 
abgeschieden,  deren  Schmelzpunkt  bei  174  bis  175^  liegt.  Ihre  Bildung 
wird  durch  folgende  Gleichung  erklärt: 

CßHsNH.NjHj  +  0;C[C6H4N(CH3),i  =  HjC  +  CßHjNH. 

N:C[CßH4N(CHs),]8. 

In  Salzsäure  und  verdünnter  Schwefelsäure  lösi  sich  die  Base  mit 

gelber  Farbe;  concentrirte   Salzsäure  erzeugt  eine  rothe,    bei  Wasser- 

* 

^  BerUBer.  1887,  20,  1111. 
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zasatz  'gelb  werdende  Lösung.  Die  rothe  Lösung  enthält  jedenfalls  ein 
zweisäuriges  Salz.  Ein  UeberschusB  concentrirter  Salzsäure  giebt  anfangs 
eine  rothe,  dann  aber  grün  werdende  Lösung,  welche  wohl  ein  drei- 
Bäariges  Salz  enthält.  Durch  Zusatz  von  Eis  geht  die  grüne  Farbe 
wieder  in  Roth,  dai^n  in  Gelb  über. 

Aus  der  neutralisirten  gelben  Lösung  des  Hydrazids  in  verdünnter 
Salzsäure  wird  durch  Zusatz  von  Oxydationsmitteln,  z.  B.  Kalium- 
bichromat,  ein  in  Essigsäure  mit  grüner  Farbe  löslicher  Körper  in  Form 
grüner  Flocken  abgeschieden.  Ferrichlorid  färbt  die  grüne  Lösung  des 
Hydrazids  in  Salzsäure  grün  und  Ghloranil  erzeugt  mit  der  alkoholischen 
Ijösang  der  Base  ebenfalls  prachtvolle  Grünfarbung. 


Unter  die  Derivate  des  Diphenylmethans  sind  auch  die  von  Schifft) 
beschriebenen  „Farbstoffbasen  ans  Furfurol"  zu  rechnen,  welche 
indesB  wegen  ihrer  leichten  Zersetzlichkeit  und  geringen  Lichtbestän« 
digkeit  keine  technische  Anwendung  finden  können. 

Mit  jS-Naphtylamin  verbindet  sich  Furfurol  schon  in  der  Kälte  zu 
einem  prachtvoll  violettrothen  Körper.  Anilinchlorhydrat  giebt  purpur- 
farbene Krystallschuppen ;  Monomethylanilin  und  weingeistige  Salzsäure 
erzeugt  violette  Krystalle  (Dimethylanilin  nicht,  daher  man  seine  Rein- 
heit mit  Furfurol  prüfen  kann).  Anilinnaphtionat  liefert  eine  „in  jeder 
Beziehung"  fuchsinartige  Substanz.  Alle  diese  Producte  betrachtet 
Schiff   als   Amidoderivate    des    Furandiphenylmethans,    C4H3O 

P^tt'**,  oder  seiner  Homologen.     Ob  diese  „Farbstoffe"  wirklich  die 

Faser  anfärben,  ist  nicht  besonders  erwähnt. 


Zu  erwähnen  ist  noch,  dass  die  „Societe  P.  Monnet  et  Co."  ein 
franzönsches  Patent  Nr.  173  232  v.  30.  December  1885  und  12.  Februar 
1886  erhalten  hat,  über:  Darstellung  von  Diamidoverbindungen  des 
Diphenylmethans  und  Umwandlung  derselben  in  Farbstoffe.  Näheres  ist 
zur  Zeit  nicht  veröffentlicht. 


V  erfahrenzurDarßtellunggelber,  orangerother  und  braunerFarb- 
stoffe,  genannt  Auramine,  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
und  Aminen  auf  die  tetraalkylirten  Diamidobenzophenone. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigehafen  a.  Rhein. 

D.  P.  Nr.  29060  V.  11.  März  1884. 

Unser  Verfahren  bezweckt  die  Darstellung  einer  neuen  Reihe  von  basi- 
schen Farbstoffen,  welche  wir  mit  dem  Namen  Auramine  bezeichnen. 

Die  am  einfachsten  zusammengesetzten  Glieder  dieser  Reihe  sind  rein 
gelbe  Farbstoffe,  welche  aus  den  tetraalkylirten  Diamidobenzophenonen  bezw. 
aus  deren  in  unserra  Patenten  Nr.  21 789  beschriebenen  Halogenderivaten  durch 

*)  Ann.  Ohem.  1880,  201,  355;  1887,  239,  349. 
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Einwirkung  von  Ammoniak  auf  den  Methanresi  entstehen.  Aus  diesen  Farb- 
stoffen lassen  sich  Phenyl-,  Tolyl-,  Naphtyl-  u.  s.  w.  Auramine  von  rötherer  oder 
braunerer  Nuance  durch  Erhitzen  mit  Anilin,  dessen  Homologen  und  im 
Benzolkern  substituirten  Derivaten,  Naphtylamin  u.  s.  w.  unter  Ammoniak- 
austritt  darstellen.  Dieselben  substituirten  Auramine  erhält  man  femer  ganz 
allgemein  durch  directe  Einwirkung  der  betreffenden  Amine  auf  die  genann- 
ten Ketonbasen  bezw.  deren  Halogenderivate. 

Das  in  Kachstehendem  beschriebene  Verfahren  bezieht  sich  zunächst  auf 
die  Anwendung  von  Tetramethyldiamidobenzophenon  und  Tetraathyldiamido- 
benzophenon. 

Praktisch  verwerthbare  Resultate  haben  wir  bisher  erhalten  mit  Ammo- 
niak, Anilin,  Para-  und  Orthotoluidin ,  Metaxylidin,  Cumidin,  Metaphenylen- 
diamin,  a-  und  /}- Naphtylamin.  In  Nachstehendem  erläutern  wir  die  Aus- 
führung unseres  Verfahrens  an  geeigneten  Beispielen. 

I. '  Darstellung  der  Auramine. 

Ammoniak  wirkt  in  freiem  Zustande  nicht  auf  die  Ketonbasen,  dagegen 
äusserst  leicht  und  bereits  in  der  Kälte  auf  deren  Halogenderivate  ein. 
Wird  z.  B.  das  in  unserem  genannten  Patente  beschnebene  und  durch 
Behandlung  von  Tetramethyldiamidobenzophenon  mit  etwa  seinem  halben 
Gewichte  Phosphorchlorür  oder  Phosphoroxychlorid  in  Gegenwart  eines 
indifferenten  Lösungsmittels  erzeugte  Product  unter  guter  Abkühlung  mit 
stark  überschüssigem  concentrirtem  Ammoniak  vermischt,  so  tritt  sofort 
Gelbfärbung  ein  und  nach  einiger  Zeit  scheidet  sich  das  Auramin  in  kry- 
stallinischer  Form  ab.  Nach  dem  Entfernen  des  Lösungsmittels  lässt  sich 
das  Auramin  durch  Lösen  in  verdünnter  Essigsäure  von  etwa  unangegriffener 
Ketonbase  trennep  und  aus  seiner  Lösung  durch  Ausfallen  mit  Soda  oder 
Kochsalz  und  Chlorzink  in  fester  Form  darstellen. 

Dieser  Umweg  durch  das  Halogenderivat  ist  indessen  für  die  ökonomische 
Darstellung  des  Färbstoffes  weniger  geeignet,  als  die  directe  Anwendung  der 
Ketonbasen.  Letztare  lassen  sich  durch  Erhitzen  mit  geeigneten  Ammoniak- 
salzen, insbesondere  unter  Mithülfe  von  Chlorzink  oder  ähnlichen  wasserent- 
ziehenden  Mitteln  leicht  in  Auramine  überführen,  derartige  Ammoniaksalze  sind : 
Salmiak,  Ammonium-Acetat,  -Tartrat,  -Benzoat,  Khodanammonium,  Chlorzink- 
ammoniak. 

Beispiel:  In  einem  mit  Oel-  oder  Luftbade  versehenen,  auf  ungefähr 
200®  vorgeheizten  emaillirten  Kessel  wird  eine  innige  Mischung  von  25  kg 
Tetramethyldiamidobenzophenon,  25kg  Salmiak  und  25kg  Chlorzink  ein- 
getragen. Allmälig  schmilzt  die  Mischung  zusammen  und  färbt  sich  tief 
gelb.  Um  das  Zusammenschmelzen  der  Masse  zu  befördern,  wird  dieselbe  von 
Zeit  zu  Zeit  kräftig  durchgerührt.  Bei  einer  Temperatur  im  Inneren  der 
Schmelze  von  etwa  150  bis  160®  C.  beendigt  sich  die  Farbstoff bildung  in 
vier  bis  fünf  Stunden.  Man  erkennt  das  Ende  der  Operation  daran,  dass 
sich  eine  Probe  des  Schmelzproductes  nahezu  vollständig  in  hcissem  Wasser 
löst.  Die  nach  dem  Erkalten  feste  Masse  wird  dann  zerkleinert  und  zunächst 
mit  kaltem,  schwach  Salzsäure  haltigem  Wasser  bis  zur  Entfernung  der 
Hauptmenge  des  überschüssigen  Salmiaks  und  Chlorzinks  behandelt.  Man 
erschöpft  den  Rückstand  sodann  mit  heissem  Wasser  und  fallt  die  von  etwa 
unangegriffener  Ketonbase  filtrirten  Auszüge  mit  Kochsalz.  Der  krystallinische 
Niederschlag  kann  durch  ümlösen  in  heissem  Wasser  und  Krystallisiren  vollends 
gereinigt  werden.     Die  wesentlichen   Eigenschaften  des  wie  vorstehend  er- 
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haltenen  Anramins  sind  folgende :  Der  Farbstoff  ist  das  Chlorhydrat  einer  farb- 
losen Base,  welche  mit  Säuren  intensiv  gelb  gefärbte,  meist  gut  krystalli sirende 
Salze  bildet.  Verhältnissmässig  leicht  löslich  in  Wasser  sind  das  Chlorhydrat, 
Sulfat  und  Acetat,  schwer  löslich  die  Chlorzinkdoppelverbindung  und  schwer 
oder  kaum  löslich  in  der  Kälte  das  jodwasserstofif-  und  rhodan Wasserstoff- 
saure  Salz.  Die  Lösungen  in  Wasser  und  Alkohol  besitzen  keine  Fluorescenz. 
Auf  Zusatz  von  Mineralsäuren  zu  denselben  zeigt  sich  anfangs  keine  Ver- 
änderung; beim  längeren  Stehen  in  der  Kälte  und  schnell  beim  Erhitzen 
tritt  indessen  Entfärbung  ein  unter  Rückbildung  der  Ketonbase  und  von 
Ammoniak.  Durch  alkalische  Reductionsmittel ,  z.  6.  Natriumamalgam,  wird 
die  alkoholische  Lösung  in  der  Kälte  langsam  entfärbt.  Auf  Wasserzusatz 
scheidet  sich  ein  farbloses  krystallinisches  Reductionsproduct  aus,  dessen 
kaum  gefärbte  essigsaure  Lösung  beim  Erwärmen  sofort  eine  tiefblaue  Farbe 
annimmt.  Dieser  Vorgang  beruht  auf  der  Spaltung  des  Reductionsproductes 
in  Ammoniak  und  Tetramethyldiamidobenzhydrol.  Beim  Erhitzen  des  Aur- 
amins  mit  Anilin ,  bis  zum  Sieden  des  letztern ,  entweicht ,  wie  vorstehend 
angegeben,  Ammoniak.  Die  Mischung  färbt  sich  orangeroth  und  enthält  das 
orangegelbfärbende  Phenylauramin. 

Das  Auramin  ist  ein  gelber  basischer  Farbstoff,  der  sich  allein  oder  in 
Gemischen  mit  basischen  Anilinfarbstoffen ,  ähnlich  wie  Chrysanilin  oder 
Flavanilin,  verwenden  lässt.  Die  Färbungen  sind  rein  gelb  und  genügend 
licht-  und  seifenbeständig. 

Ein  dem  vorstehend  beschriebenen  durchaus  ähnliches  Product  erhält 
man  durch  Anwendung  des  Tetraäthyldiamidobenzophenons  an  Stelle  der  methy- 
lirten  Ketonbase. 

IL    Darstellung  der  substituirten  Auramine. 

Wie  vorstehend  erwähnt,  lassen  sich  die  Auramine  mit  äusserster  Leichtig- 
keit auf  bekanntem  Wege  in  Phenyl-,  Tolyl-,  Naphtyl-  etc.  Substitutionsderivate 
durch  Erhitzen  mit  den  entsprechenden  aromatischen  Aminen  überführen. 
Nach  Beendigung  der  die  Substitution  begleitenden  Ammoniakentwickelung 
wird  der  Ueberschuss  des  angewandten  Amins  durch  Wasserdampf  entfernt 
und  der  Farbstoff  durch  Anwendung  bekannter  Methoden  abgeschieden. 

Es  ist  femer  bereits  angegeben,  dass  sich  diese  substituirten  Auramine 
aus  den  Halogenderivaten  der  Ketonbasen  darstellen  lassen.  Letztere  w^erden 
von  sämmtlichen  uns  bekannten  primären  und  secundären  aromatischen 
Aminen  mit  Ausnahme  der  in  unserefff  Patente  (vergl.  oben)  genannten  pheny- 
lirten  und  naphtylirten  Derivate  des  Anilins  und  a  -  Naphtylamins ,  mit  der- 
selben Leichtigkeit  wie  durch  Ammoniak  bereits  in  der  Kälte  oder  beim 
Erwärmen  in  substituirte  Auramine  übergeführt,  so  dass  dieser  Vorgang 
sich  geradezu  zu  einem  empfindlichen  Nachweis  der  Amido-  und  Imidgruppen 
verwerthen  lässt.  Für  die  technische  Darstellung  der  substituirten  Auramine 
müssen  indessen  diese  Methoden  selbstverständlich  vor  der  directen  Behand- 
lung der  Ketonbasen  mit  den  substituirten  Aminen  zurücktreten.  Letztere 
wendet  man  vortheilhaft  in  Form  ihrer  Chlorhydrate  an  und  verfährt  wie 
folgt : 

Beispiel:  10 kg  Tetramethyldiamidobenzophenon  und  23 kg  salzsaures 
Metaxy lidin  werden  innig  gemischt  und  in  einem  emaillirten,  mit  Rührwerk 
versehenen  Kessel  während  etwa  vier  Stunden  auf  200®  G.  erhitzt.  Die 
Mischung  schmilzt  bald  zusammen,  färbt  sich  intensiv  rothgelb  und  nimmt 
schliesslich  grünen  Metallglanz   an.    Die  Operation  ist  beendigt,   wenn  eine 
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Probe  sich  nahezu  vollständig  in  Wasser  löst.  Die  Schmelze  wird  dann  mit 
Wasser  ausgekocht  und  die  filtrirte  Lösung  nach  dem  Erkalten  mit  Natron- 
salpeter gefallt.    Der  Farbstoff  scheidet  sich  dabei  in  orangegelben  Flocken  aus. 

Das  wie  vorstehend  erhaltene  Salz  des  Metaxylylauramins  ist  in  kaltem 
mit  Essigsäure  schwach  angesäuertem  Wasser  leicht  löslich.  Durch  Mineral- 
sänren  wird  die  Lösung  beim  Erwärmen  schnell  unter  Rückbildung  der 
Ketonbase  und  Abspaltung  von  Metaxylidin  entfärbt.  Der  Farbstoff  fixirt 
sich  leicht  auf  animalischer  Faser  und  tannirler  Baumwolle  mit  goldgelber 
Farbe. 

Nach  demselben  Verfahren  liefert  das  Tetraäthyldiamidobenzophenon 
bezw.  Tetramethyldiamidobenzophenon  beim  Erhitzen  mit  Chlorhydraten  von 
Gumidin  und  Orthotoluidin  ähnliche  goldgelbe  Farbstoffe.  Die  mit  Anilin 
und  Paratoluidin  erzeugten  Phenyl-  bezw.  Paratolylauramine  färben  orange- 
gelb. Der  entsprechende  Metaphenylendiaminfarbstoff  ist  orangebraun;  die 
«-  und  /?  -  Naphtylauramine  liefern  bräunlich  gelbe  Nuancen.  Keines  der  vor- 
stehend genannten  Auramine  hat  sich  bisher  in  krystallisirter  Form  erhalten 
lassen.  Bei  ihrer  Behandlung  mit  Mineralsäuren  und  Reductionsmitteln  tre- 
ten die  beim  Auramin  beschriebenen  charakteristischen  Erscheinungen  auf. 

Patent-Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  rein  gelben  basischen  Farbstoffen  (Aur- 
aminen) aus  Tetramethyl-  bezw.  -äthyldiamidobenzophenon  durch  Erhitzen 
mit  Ammoniaksalzen  oder  Chlorzinkammoniak  mit  oder  ohne  Gegenwart 
von  Chlorzink  oder  ähnlichen  wasserentziehenden  Mitteln. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  der  unter  1.  genannten  Farbstoffe  durch 
directe  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  (in  unserem  Patente 
Nr.  27  789  beschriebenen)  Halogenderivate  des  Tetramethyl-  bezw.  -äthyl- 
diamidobenzophenons. 

3.  Verfahren  zur  Darstellung  von  goldgelben,  orangerothen  und  braunen 
basischen  Farbstoffen  (substituirten  Auraminen)  durch  Erhitzen  von 
Tetramethyl-  bezw.  -äthyldiamidobenzophenon  mit  den  Chlorhydraten 
von  Anilin,  Para-  und  Orthotoluidin,  Metaxylidin,  Cumidin,  Metapheny- 
lendiamin,  a-  und  /S  -  Naphtylamin  mit  oder  ohne  Chlorzink  und  ähn- 
lichen wasserentziehenden  Mitteln. 

4.  Verfahren  zur  Darstellung  der  unter  3.  genannten  Farbstoffe  durch 
directe  Einwirkung  der  unter  3.  genannten  Amine  auf  die  (in  unserem 
Patente  Nr.  27789  beschriebenen)  Halogenderivate  des  Tetramethyl- 
bezw.  -äthyldiamidobenzophenons. 

5.  Verfahren  zur  Darstellung  der  unter  3.  genannten  substituirten  Aur- 
amine  durch  Erhitzen  der  unter  1.  genannten  Auraminc  mit  den  unter 
3.  genannten  aromatischen  Aminen. 


Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  von  Auraminen. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 

D.  P.  Nr.  38433  vom  3.  Juni  1886.    Zusatz  zum  Patent  Nr.  29060  vom 

11.  März  1884. 

An  Stelle  des  in  dem  Hauptpatente,  P.  R.  Nr.  29  060,  zur  Darstellung  von 
Auraminen  angeführten  Ammonacetats  kann  auch  Acetamid  mit  Erfolg  ver- 
wendet werden. 
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Beispiel:  Man  erhitzt  ein  Gemenge  von  1  Tbl.  Tetramethyl-  bezw. 
Tetraathyldiamidobenzophenon ,  1/3  Tbl.  Acetamid  und  1  Tbl.  Chlorzink  zehn 
Stunden  auf  180  biB'200^C.  und  arbeitet  die  Schmelze  dann  nach  dem  im 
Hauptpatente  angegebenen  Verfahren  auf. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Auraminen  durch  Erhitzen  von  Tetra- 
methyl- bezw.  Tetraatbyldiamidobenzopbenon  mit  Acetamid  bei  Gegenwart 
von  Chlorzink  oder  ähnlichen  wasserentziehenden  Mitteln. 


Verfahren  zur  Darstellung  gelber  bis  braungelber  Farb- 
stoffe durch  Einwirkung  von  Harnstoffen  auf  aroma- 
tische   Amine    und  tetraalkylirte  Diamidobenzophenone. 

Ewer  und  Pick  in  Berlin. 

< 

D.  P.  Nr.  31 936  vom  9.  Mai  1884. 

I.  Schmilzt  man  Harnstoff  mit  salzsaurem  Dimethylanilin  und  wasser- 
freiem Chlorzink  zusammen,  so  färbt  sich  die  Schmelze  tief  gelb  unter  Bil- 
dung eines  rein  gelben  Farbstoffes.  Nicht  allein  mit  tertiären  Aminen,  son- 
dern auch  mit  primären  und  secundären  aromatischen  Aminen  werden  unter 
denselben  Bedingungen  gelbe  Farbstoffe  gebildet. 

Ueberhaupt  ist  die  Reaction  eine  allgemein  gültige,  und  soweit  wir  Fest- 
stellungen dieser  Art  haben  treffen  können,  werden  Farbstoffe  der  gedachten 
Classe  jederzeit  erhalten,  wo  Cyansäure,  Harnstoffe  oder  Abkömmlinge  der- 
selben mit  aromatischen  Aminen  unter  Bedingungen  zusammentreffen,  welche 
eine  Gondensation  einleiten  oder  ermöglichen. 

Als  Typen  der  Farbstoffbildung  in  unserer  Reaction  möge  gelten : 

1)  Einwirkung  von  Diphenylhamstoff  auf  Saliniak. 

2)  Einwirkung  von  Harnstoff  auf  Anilinchlorhydrat. 

3)  Einwirkung  von  Carbanilamid  (Monophenylharnstoff)  auf  Aniliuchlor- 
hydrat. 

4)  Einvrirkung  von  Carbanil  auf  Anilinchlorhydrat. 

Der  Vorgang  für  diese  Processe  stellt  sich  in  folgenden  Schematis   dar : 

2)  C0<;^^  +  2CgHftNHaHCl  =  C(NH)<^«5*SS»HC1+NH«C1+Hj0. 

3)  CO<^g»  (3  IL+2C«H,NH2HCl=C(NC,H5)<g«g«g|«HCl  +  NH,Cl+H,0. 

4)  OC  =  N-CeH5  +  2CflH5NHaHCl  =  C(NCeH5)<^«gj5!g«HCl  +  H2O. 

Der  Charakter  der  Reaction  spricht  sich  somit  darin  aus,  dass,  wenn  ein 
Harnstoff  (bezw.  Cyansäurerest)  mit  dem  salzsauren  Salz  eines  aromatischen 
Amins  oder  ein  aromatisch  substituirter  Harnstoff  mit  einem  Ammoniaksalz 
unter  geeigneten  Condensationsbedingungen  zusammenkommt,  eine  Umwand- 
lung der  Carbonyl-  (CO)  -Gruppe  in  die  Carbimid-  (C  =  N  —  R) -Gruppe  statt- 
hat und  gleichzeitig  eine  moleculare  Umwandlung  vorgeht,  so  zwar,  dass  das 
Endproduct  der  Reaction  eine  Bindung  von  drei  Kohlenstoffatomen  aufweist, 
welche  Bindung  erfahrungsgemäss  mit  der  gleichzeitig  vorhandenen  Doppel" 
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bindung  des  einen  Kohlenstoffaioms  mit  einem  Stickstoffatom  für  die  Farb- 
stoffnatur  des  Productes  unerlässlich  ist. 

Die  Reaction  ist  nun  eine  durohaus  allgemeine.  Man  kann  die  Harn- 
stoffe scrwohl  wie  auch  die  Amine,  bezw.  deren  Salze,  variiren  und  gelanget 
stets  zu  mehr  oder  weniger  schönen,  werthvollen  und  ausgiebigen  gelben  bis 
braunen  Farbstoffen. 

Auch  die  geschwefelten  Abkömmlinge  der  Cyansäure,  bezw.  des  Harn- 
stoffes, verhalten  sich  in  analoger  Weise  wie  die  sauerstofili altigen  Verbin- 
dungen. Doch  erhält  man  bei  Anwendung  der  geschwefelten  Cyansäure- 
abkömmlinge  der  fetten  Reihe  weniger  glatte  Resultate,  wie  bei  denen  der 
aromatischen  Reihe.  Setzt  man  dem  Reactionsgemisch  bei  Anwendung  ge- 
schwefelter Cyansäurederivate  Metalloxyde,  wie  Bleioxyd,  Zinkoxyd  etc.,  zu, 
so  läuft  der  Process  wieder  auf  den  der  sauerstoffhaltigen  Cyansäurederivate 
hinaus. 

2.  Farbstoffe  derselben  Classe  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Cyan- 
Säurederivaten  au£  die  tetraalkylirten  Diamidobenzophenone. 

3.  An  Stelle  eines  aromatischen  Amins  oder  eines  tetraalkylirten  Diamido- 
^  benzophenons  kann  man   auch  ein  Gemisch  von  beiden  anwenden  im  mole- 

cularen  Yerhältniss  von  2  :  1.  Die  unter  2.  und  3.  angeführten  Bildungs- 
weisen der  Farbstoffe  haben  jedoch  wegen  des  theuren  Preises  der  tetraalky- 
lirten Diamidobenzophenone  gegenüber  dem  billigeren  Preise  der  tertiären 
aromatischen  Amine  keinen  Vorzug  vor  dem  unter  1.  genannten  Verfahren. 

a)  Als  Cyansäure,  bezw.  Harnstoffverbindungen,  kommen  in  Betracht: 

Die  Cyansäure,  Isocyansäure,  Cyanursäure,  sowie  die  Aether  der- 
selben, die  Urethane,  das  Biuret  und  dessen  Alkylderivate,  der  Harn- 
stoff, Schwefelhamstoff  und  deren  Aether,  das  Carbanilamid  (Phenyl- 
harnstoff),  das  Sulfocarbanilamid  (Pheuylsulfoharnstoff),  deren  Aether 
und'  Homologe,  in  denen  die  Phenylgruppe  durch  einen  anderen  aro- 
matischen Rest  vertreten  ist;  Carbanilid  (Diphenylhamstoff),  Sulfo- 
carbanilid  (Diphenylsulfohamstoff),  deren  Aether  und  Homologe;  das 
Carbanil,  das  Sulfocarbanil  und  deren  Homologe. 

b)  Aromatische  Amine,  welche  benutzt  werden,  sind:  Anilin,  Toluidine, 
Xylidine,  Cumidine,  Naphtylamine  und  deren  secundäre  und  tertiäre 
Methyl-,  Aethyl-  und  Amylsubstitutionsproducte. 

c)  Tetraalkylirte  Diamidobenzophenone,  die  für  anser  Verfahren  in  An- 
wendung kommen,  sind  Tetramethyl-,  Dimethyldiäthyl-,  Tetraäthyl-, 
Dimethyldiamyl-,  Diäthyldiamyl-   und  Tetraamyldiamidobenzophenon. 

d)  Die  Reaction  findet  auch  ohne  Anwendung  von  Condensationsmitteln, 
wenngleich  schwieriger,  statt.  Die  Farbstoffbildung  erfordert  immer 
ein  solches  Verhältniss  des  Reactionsgemisches ,  dass  Gelegenheit  zur 
Bildung  eines  Salzes  der  Farbbase  vorhanden  ist. 

Folgende  Condensationsmittel  können  Anwendung  finden: 

Chlorzink,  Chlormagnesium,  Chlorcalcium,  Chloraluminium,  Kaliumpyro- 
sulfat  (bei  diesen,  wie  bei  den  folgenden  Condensationsmitteln  wendet  man 
statt  der  Salze  die  freien  Basen  an),  meta-  und  pyrophosphorsaure  Salze, 
Phosphorchlorür ,  Phosphorchlorid ,  Phosphoroxychlorid ,  Siliciumchlorid, 
Siliciumfluorid,  Borchlorid  und  Borfluorid. 

Bezüglich  der  färbenden  Eigenschaften  der  Farbstoffe  führen  wir  Folgen- 
des an: 


über  Auramine.  523 

rein  gelb  färben  die  Farbstoffe  auB  einem  HarnfttofF,  bezw.  einem  Derivat 
desselben,  aus  der  fetten  Reihe  und  einem  tertiären  Amin  oder  tetra- 
alkylirten  Diamidobenzophenon ; 

goldgelb  farl)en  die  Farbstoffe  aus  eihem  orthotoluylirtem,  metaxylylirtem 
oder  cumylirtem  Harnstoff  und  einem  tertiären  aromatischen  Amin 
oder  tctraalkylirten  Diamidobenzophenou ; 

orangeröthlich  färben  die  Farbstoffe  aus  einem  phonylirten  oder  para- 
toluylirten  Harnstoff'  und  einem  tertiären  aromatischen  Amin  oder 
tetraalkylirten  Diamidobenzophenon ; 

braungelb  färben  die  Farbstoffe  aus  einem  n-  oder  /9-naphtylirten  Harn- 
stoff und  einem  tertiären  aromatischen  Amin  oder  tetraalkylii*ten 
Diamidobenzophenon. 

Nachfolgende  sieben  Beispiele  zeigen  die  Anwendung  unseres  Verfahrens. 

I. 

10  kg  Orthotoluidinchlorhydrat,  2,2  kg  Harnstoff  und  10  kg  Chlorzink 
vrerden  auf  180  bis  220®  während  6  Stunden  erhitzt.  Die  tiefgelbe  Schmelze 
"wird,  wie  bekannt,  weiter  behandelt.  Der  Farbstoff*  hat  als  solcher  wenig 
technischen  Werth,  doch  entstehen  durch  Einführung  von  Methyl-,  Aethyl-, 
Phenyl-  etc.  -Gruppen  sehr  werth  volle  goldgelbe  bis  braune  Farbstoffe. 

IL 

10kg  Aethylanilinchlorhydrat  und  4,2  kg  Carbanilamid  werden  mit  10  kg 
Chlorzink  6  Stunden  auf  180  bis  220®  erhitzt.  Der  nach  bekannter  Methode 
abgeschiedene  und  gereinigte  Farbstoff  färbt  rothorange. 

ni. 

Der  Farbstoff  aus  10  kg  Carbanilid,  8,(5  kg  Naphtylamin  und  10  kg  Chlor- 
zink hat  als  solcher  wenigen  technischen  Werth,  er  ist  braungelb,  jedoch  sind 
die  durch  Einführung  von  Methyl-,  Aethyl-,  Phenyl-  etc.  -Gruppen  erzielten 
Abkömmlinge  werthvoU. 

IV. 

l'okg  Carbometaxylid,   (C8H3[CH8]2NCO),  werden  mit  21kg  Dimethyl- 
anilinchlorhydrat  und  12  kg  Chlorzink  auf  180  bis  220®  erhitzt. 
Der  Farbstoff  färbt  goldgelb. 

V. 

20  kg  Dimethylanilin  werden  mit  trockenem  Salzsäur^gas  gesättigt.  In 
die  auf  130®  erhitzte  Masse  rührt  man  zunächst  unter  beständigem  Umrühren 
20  kg  trockenes  und  fein  gepulvertes  Chlorzink  und  dann  5  kg  trockenen  und 
fein  gepulverten  Harnstoff'  ein.  Unter  langsamer  Steigerung  der  Temperatur 
auf  170  bis  180®  lässt  man  die  Schmelze  schliesslich  noch  6  Stunden  gehen. 

Nach  dem  Erkalten  erstarrt  die  Schmelze  zu  einer  klaren,  tief  bräunlich- 
gelben Masse.  Dieselbe  wird  gepulvert  und  mit  kaltem  Wasser  gewaschen. 
Alsdann  zieht  man  den  Rückstand  mit  siedendem  Wasser  aus,  filtrirt  und 
fallt  das  Filtrat  mit  Koch/talz.  Der  gefällte  Farbstoff  wird  durch  wiederholtes 
Lösen  und  Fällen  oder  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  gereinigt. 
Man  erhält  so  ein  gelbes  Krystallpulver.  Die  wässerige  Lösung  des  Farb- 
stoffes ist  rein  gelb  wie  Pikrinsäurelösung  und  färbt  Wolle,  Seide  und  tan- 
nirte  Baumwolle  grünstichig  gelb  an. 
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VI. 

25  kg  zweifachsaures  Tetramethyldiamidobenzophenon  werden  mit  20  kg 
Chlorzink  und  4,5  kg  Harnstoff  während  10  Stunden  auf  160  bis  180^  erhitzt. 
Man  behandelt  die  Schmelze  wie  unter  V.  angegeben  und  erhält  ein  mit  dem 
unter  Y.  beschriebenen  identisches  Gelb. 

VIT. 

10  kg  Tetramethyldiamidobenzophenon  und  IP/^kg  salzsaures  Dimethyl- 
anilin ,  20  kg  Chlorzink  und  8  kg  Diphenylharnstoff  werden  10  Stunden  lang 
auf  180  bis  200«  erhitzt. 

Der  Farbstoff  wird,  wie  bekannt,  gereinigt.  Er  färbt  feurig  rothstichig- 
orange. 

Die  angegebenen  Mengenverhältnisse  können  in  weiten  Verhältnissen 
variiren. 

Patent-Anspruch: 

Darstellung  von  Farbstoffen: 

1)  durch  Einwirkung  von  Cyansäure,  bezw.  Harnstoff  und  deren  genannten 
Derivaten  auf  die  unter  b)  genannten  aromatischen  Amine. 

2)  durch  Einwirkung  von  Cyansäure,  bezw.  Harnstoff  und  deren  genannten 
Derivaten  auf  die  unter  c)  angeführten  tetraalkylirten  Diamidobenzo- 
phenone ; 

3)  durch  Einwirkung  von  Cyansäure,  bezw.  Harnstoff  und  deren  genannten 
Derivaten  auf  ein  GQmisch  von  zwei  Molccülen  eines  der  angeführten 
aromatischen  Amine  und  einem  Molecül  der  angeführten  tetraalkylirten 
Diamidobenzophenone. 


Derivate  der  Phenyläthane. 

Amidoderivate. 

Unter  den  Phenylderivaten  des  Aethans  sind  symmetrisch  und  un- 
symmetrisch constituirte  Verbindungen  zu  unterscheiden;  keiner  der 
wenigen  bis  jetzt  bekannten  hierher  gehörigen  Körper  hat  technische 
Bedeutung. 

Das    symmetrische    Diamidodiphenyläthan,   IpTT^'p^H^^Ti*» 

oder  Diamidodibenzyl  ^)  giebt  bei  der  Oxydation  keinen  auf  der  Faser 
fixirbaren  Farbstoff  [Heumann  und  Wiernik')]. 

Tetramethyldiamidodiphenyläthan,  (cH^aH^Nrcn'^^^  ^^^ 

Schoop')    ans  Aethylenchlorid   und  Dimethylanilin  dargestellt,  liefert 
mit  Oxydationsmitteln,  z.  B.  Bleisuperoxyd  und  Essigsäure,  zwar  blaue. 


1)  Stelling  u.  Fittig,  Ann.  Chem.  1866,  137,  260.        «)  Berl.   Ber.    1887, 
20,  911.         8)  Ibid.  1880,  13,  2196. 
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dann  grüne  ziemlich  matte  Färbung,  von  Seide  wurde  dieselbe  nach 
Heamann  und  Wiernik  jedoch  nicht  aufgenommen. 

Während  also  im  Methan  die  Einführung  zweier  methylamidirter 
Phenylgruppen  eine  Base  liefert,  deren  Ozydationsprodact  ein  wirklicher, 
die  Faser  färbender  Farbstoff  ist  j(s.  S.  512),  genügt  die  gleiche  Anzahl 
jener  Gruppen,  in  das  Molecül  des  Aethans  symmetrisch  eingeführt,  nicht 
zur  Erzeugung  einer  bei  der  Oxydation  Farbstoff  gebenden  Base. 

£in  unsymmetrisches  Tetramethyldiamidodiphenyläthan, 
GH3  .  CH[GeH4N(CH3)3]t,  lässt  sich  yielleicht  (?)  durch  Gondensation  von 
AJdebyd  mit  Dimethylanilin  erhalten,  ist  aber  noch  nicht  dargestellt.  Die 
von  Homolka^)  durch  Gondensation  von  Brenztraubensäure,  GH3.GO. 
GOOH,  mit  Dimethylanilin  (und  Ghlorzink)  gewonnene,  nicht  weiter 
untersuchte  Leukobase,  welche  bei  der  Oxydation  einen  schmutzig  grünen 
Farbstoff  liefert ,  ist  vielleicht  obige  Verbindung ,  da  die  Brenztranben* 
säure  als  Eetonsäure  bei  solchen  Gondensationen  in  den  Aldehyd  und 
Kohlensäore  zerfallt. 

Tetramethyldiamidotriphenyläthan,  GH3.GJ[p8^^^^°»^«^, 

erhielten  Döbner  und  Petschow^)  aus  Acetophenon,  GH3.GO.G6H5, 
Dimethylanilin  und  Ghlorzink.  Die  Base  bildet  ein  Oel  und  liefert  bei 
der  Oxydation  mit  Braunstein  in  eisessigsaurer  Lösung  einen  beständigen 
blauen  Farbstoff. 

Octomethyltetraamidotetraphenyläthan,|pTjrp^TT^-i^/pTTV 

soll  sich  nachSchoop  (1.  c.)  aus  Dimethylanilin  und  Acetylentetrabromid, 

GHBr 

r  H  ß  ' '  bilden  und  ebenso  wie  die  mit  Aethylenbromid  erhaltene  Base 

(s.  oben)  bei  der  Oxydation  „lebhafte  Farbstoffe"  erzeugen. 

Decamethylpentamidopentaphenyläthan,     fünffach      di« 

methylamidirtes  Pentaphenyläthan ,   IpH^rC^H  NrCHN  1  »    ^^   ^^^  ^^^ 

fGGl 
0.  Fischer')  aus  Dimethylanilin  und  Ghloral,    nur))  dargestellte  Verbin- 

> 
düng,  welche  bei  der  Oxydation  einen  blaugrünen  Farbstoff  liefert.     Bei 

jener  Gopdensation  rind  nicht  nur  die  Ghloratome  des  Aldehyds,  sondern 
auch  dessen  Sauerstoff  durch  Dimethylanilinreste  ersetzt  worden. 

Bössneok^)   erhielt  bei    der  Einwirkung    von    Ghloralhydrat    auf 
Dimethylanilin    bei    Gegenwart    von    Ghlorzink    ein    Zwischen product, 
[OH 
G6H4N(GH3)9,     Dimethylamidophenyloxytrichloräthan. 

Ih 

Dasselbe  spaltet  mit  Kalilösung  behandelt  p-Dimethylamidobenz- 
aldehyd  ab. 


3 
9 


GI3G— G 


J)  Berl.  Ber.  1885,  18,  987.  3)  Ann.  Chem.  1887,  242,  334.  »)  Berh 

Ber.  1878,  11,  951,  2095.         *)  Ibid.  1885,  18,  1516. 
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Diäthylanilin  an  Stelle  des  Dimethylanilins  verwendet,  giebt 
nach  Bössneck^)  ein  ganz  analoges  Zwischen-  und  Endproduct.  Letzteres 
geht  ebenfalls  bei  der  Oxydation  in  einen  blaugrünen  Farbstoff  über. 


Oxyderivate. 

CH,.C6H40H(p) 
p-Bioxydiphenyläthan    (Diphenoläthan),     |  , 

CH,.C6H4ÖH(p) 
löst  sich  in  Alkalien  farblos  auf  und  anch  bei  Zusatz  von  Oxydations- 
mitteln  tritt  keine  Farbstoff bildnng  ein  (Heumann  und  Wiernik,  1.  c); 
ebenso  scheint  das  unsymmetrische  Dioxydiphenyläthan^)  bei  der 
Oxydation-  keinen  Farbstoff  zu  liefern. 

Trioxytriphenyläthan,  Triphenoläthan,  Ipu/p  fr  ^'f\Ti\  » 

erhielt  Wislicenus^)  durch  Gondensation    von  Phenol  mit  Dichlor- 

äther,    prrpi   rvp  TT  1  als  ein  harzartiges*  Product.  Dasselbe  giebt  beider 

Oxydation  einen  Wolle  anförbenden  Farbstoff.     Derselbe  ist  aber  seiner 
unreinen  Nuance  wegen  (rotb?)  technisch  nicht  benutzbar. 


GH 


Tetramethyldiamidodiphenylpropan,  prr 


fC«H4N(CH,), 
lC6H,N(CH,V 


Die  „Societe  anonyme  des  matieres  colorantes  et  produits 
chimiques  de  St.  Denis  in  Paris ^  Hess  sich  ein  Verfahren  patentiren  ^), 
blaue  Farbstoffe  durch  Oxydation  der  aus  Eetonen  der  Fettreihe  und 
Dimethylanilin  entstehenden  Gondensationsproducte  herzustellen. 

Nach  Döbner^)  entsteht  beim  Erhitzen  von  1  Mol.  Aceton,  2  Mol. 
Dimethylanilin  und  1  Mol.  Ghlorzink  auf  150^,  Tetramethyldiamido- 

diphenylpropan,  nTj^^C^n^TT^xT/no  \  »  «io©  bei   83®  schmelzende, 

seideglänzende  Nadeln  bildende  Base.  Diese  ist  identisch  mit  der  von 
A.  W.  Hofmann  und  Martins*)  als  Nebenproduct  bei  der  Dimethyl- 
anilinfabrikation  aufgef\indenen  B/ise  GigHseNg  und  rührt  nach  Döbner 
jedenfalls  von  einem  Gehake  des  angewandten  Methylalkohols  an 
Aceton  her. 

Dass  sich  die  Losung  dieser  Base  durch  Oxydationsmittel  blau  färbt, 
beobachteten  schon  Hof  mann  und  Martins,  fügten  aber  bei,  dass  diese 
Fa^enerscheinung  nur  sehr  wenig  Beständigkeit  habe. 


1)  Berl.Ber.  1886,  19,  367;  1887,  20,  3193.  ^)  Fabinyi,  ibid.  1878,  11,  283. 
8)  Chemiker-Zeitg.  1887,  6.  -*)  D.  P.  Nr.  32008  vom  24.  Juli  1884.  «)  Bert. 
Ber.  1879,  12,  813.         «)  Ibid.  1873,  6,  345. 
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Es  ist  deshalb  nicht  recht  za  begreifen,  weshalb  ea  jene  franzö- 
sische Firma  für  nützlich  "hielt,  jene  längst  bekannte  Reacüon  sich  ak 
etwas  Neues  und  Vortheilhaftes  patentiren  zu  lassen.  Ob  die  im  Patente 
nicht  besonders  namhaft  gemachten  höheren  Acetone  der  Fettroihe  bessere 
Farbstoffe  liefern,  ist  zu  bezweifeln. 

Di&thylanilin  liefert  nach  Döbner  und  Petschow^)  mit  Aceton 
eine  analoge  PhenylpropanTcrbindang  (Schmp.  76"). 


Verfahren  zur  Herstellung  blauey Farbstoffe  durchOxydation  der 
Condeneationsproducte  aus  Acetonen  der  Fettreihe  und  Di- 
methylanilin. 

Societe  anonyme  des  matieres  colorantes  et   produits  chimiques 

de  St.  Denis  a  Paris. 

D.  P.  Nr.  32  008  vom  24.  Juli  1834. 

Zur  Darstellung  blauer  und  violetter  Farbstoffe  benutzen  wir  das  Reac- 
tionsproduct  des  Dimethylanilins  auf  die  Acetone  als  Rohstoff.  Eines  dieser 
Producte  ist  bereits  vorhanden;  es  bildet  sich  bei  der  Fabrikation  des  Di- 
methylanilins. 

Um  diese  Reactionsproducte  direct  darzustellen,  verfahren  wir  nach  den 
von  Döbner  gemachten  Angaben;  wir  erhitzen  2  Mol.  Dimethylanilin  und 
1  Mol.  Aceton   mit   Chlorzink  im   Autoclav   auf  150  bis   200^0.     Nach    der 

■ 

Reaction  werden  das  Dimethylanilin  und  das  Aceton,  welches  im  Ueberschusse 
vorhanden,  durch  einen  Wasserdampfstrom  ausgetrieben.  Der  ölartige  Rück- 
stand wird  durch  Krystallisation  in  Petroleum  gereinigt. 

Das  Aceton  kann  durch  seine  Homologen  der  Fettreihe  ersetzt  werden. 
Die  auf  diese  Weise  erhaltenen  Condensationsproducte  besitzen  die  Eigen- 
schaft, sich  durch  einfache  Oxydation  in  Farbstoffe  zu  verwandeln. 

Beispiel:  100kg  der  durch  Einwirkung  des  Acetons  auf  Dimethyl- 
anilin erhaltenen  Base,  112  kg  Salzsäure  und  500kg  Essigsäure  werden  ge- 
mischt und  mit  800  Liter  Wasser  verdünnt.  Dann  fügt  man  85  kg  Bleisuper- 
oxyd hinzu,  welches  vorher  in  Wasser  fein  vertheilt  ist. 

Der  Farbstoff  entwickelt  sich  augenblicklich  in  der  Kälte ;  man  scheidet 
zuerst  das  Blei  durch  schwefelsaures  Natron  aus  und  fällt  ihn  dann  durch 
eine  Mischung  von  Chlorzink  und  Kochsalz. 

Sämmtliche  auf  diese  Weise  erhaltenen  Farbstoffe  sind  in  Wasser  löslich, 
färben  Wasser  jedoch  sehr  wenig,  dagegen  gebeizte  Baumwolle  und  Seide  in 
glänzenden  Farben.  Die  von  den  Ketonen  der  Fettreihe  stammenden  Farb- 
stoffe besitzen  rein  blaue  Nuancen,  die  unter  sich  übrigens  sehr  ähnlich  sind. 

Patent- Anspruch: 

Die  Herstellung  blauer  Farbstoffe  durch  Oxydation  der  durch  die  Ein- 
wirkung von  Acetonen  der  Fettreihe  auf  Dimethylanilin  erhaltenen  Conden- 
sationsproducte. 


1)  Ann.  Ghem.  1887,  242,  334. 
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Farbstoffe  aus  Epichlorhydrin  und  Basen. 

Epichlorhydrin,    /     x  ,  giebt  nach  v.  Hörmano  ^) 

GH]  .GH  .GH2GI 

beim  Erhitzen  mit  Anilin,  Tolnidinen,  Xylidinen  Basen,  welche  bei  dei- 
Oxydation  violette  bis  blaue  Farbstoffe  etzeugen;  jedoch  besitzen  diese 
geringe  Färbekraft  und  werden  durch  kochendes  Wasser  zersetzt.     I>ie 
mit  Phenylendiamin  und  Toluylendiamin  entstehenden  Producta  werden 
bei  der  Oxydation  in  braunen  und  gelben  Farbstoff  überführt 

Mit  tertiären  Basen  und  Ghlorsdnk  erhitzt  liefert  das  Epichlorhydrin 
Gondensationsproducte,  die  bei  der  Oxydation  mit  Ghloranil  nicht  beson- 
ders schone  und  in  Wasser  unlösliche  Farbstoffe  ergeben. 


Farbstoffe  aus  Olycerin  und  Phenolen. 

Wenn  Glycerin  (2  Thle.)  mit  Phenol  (2  Thle.  und  Schwefelsäure 
(1  bis  2  Thle.)  längere  Zeit  auf  etwa  120^  erhitzt  wird,  so  bildet  sich  nach 
ReichP)  eine  duhkelrothe  Masse.  Diese  löst  man  in  verdünnter  Natron- 
lauge und  fäUt  mit  Salzsäure,  wobei  „Phenolglycerein**,  ein  unkry- 
stallisirbarer  (wohl  dem  Aurin  verwandter)  Farbstoff,  sich  abscheidet. 
Derselbe  ist  nach  dem  Trocknen  schwarzbraun  und  in  Wasser  und  Alko- 
hol leicht  löslich,  weniger  in  Aether.  Durch  Alkalien  oder  alkalisch 
reagirende  Salze  wird  er  mit  rother  Farbe  gelöst;  mit  Baryt,  Thonerde 
und  Bleioxyd  erzeugt  er  Lacke  und  färbt  Seide  und  Wolle.  Beim  Er- 
hitzen mit  Anilin  liefert  er  einen  rothen  Farbstoff,  welcher  durch  Ammo- 
niak violettroth  wird. 

Aehnliche  Farbstoffe  entstehen  mit  Glycerin  und  Kresol  (violett- 
roth), Thymol  violett,  Hydrochinon,  Besorcin,  Orcin  und  Pyrogallol. 


Acetpphenonderivate. 

Eine  Reihe  interessanter,  zum  Theil  Farbstoffcharakter  besitzen- 
der Verbindungen,  welche  Nencki  in  Gemeinschaft  mit  Siebert, 
Schmid  und  Rasinski')  durch  Gondensation  von  Essigsäure  mit  Phe- 
nolen gewonnen  hat,  sind  Eetone  und  zwar  Abkömmlinge  des  Aceto- 
phenons,  GH3.GO.O6H5.  Sie  zeigen  eine  gewisse  Aehnlichkeit  mit 
den  Oxyderivaten  des  Triphenylcarbinols  und  den  Phtaleinen  und  mögen 

deshalb,  da  man  sie  auch  als  Phenylderivate  eines  Oxäthans,  {0=0  (Aide- 
l       H 

1)  Berl.  Ber.  1882,  15,  1541.         3)  Ibid.  1876,   9,  1429;   Din^l.  pol.  Jouni. 
235,  232.         3)  J.  prakt.  Chem.  23,  537,  546;  25,  81,  273;  26,  53. 
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hyd),  betrachten  kann,  hier  angereiht  werden.  Einfacher  bezeichnet  man 
diese  Körper  als  Oxyacetophenone.  Nur  das  t^henolderivat  scheint 
weniger  einfach  zusammengesetzt  zu  sein. 

Phenol  (1  Thl.)  liefert  beim  Kochen  mit  Eisessig  (2  Thle.)  und 
Chlorzink  (3  Thle.)  einen  carminrothen ,  amorphen,  unbeständigen  Farb- 
8to£P  Phenacetei'n,  welcher  sich  in  Säuren  mit  gelblicher,  in  Alkalien 
mit  schön  himbeerrother  Farbe  auflöst.  Seine  Formel  ist  Ci^HijOs.  Ra- 
sinski^)  fand  die  Anwendung  von  Essigsäureanhydrid  zweckmässiger. 
Der  K'oi'per  entspricht  dem  Resacetein  (s.  u.)  und  entsteht  nach  der  Glei- 
chung 2C6H5.OH  +  C4H6O3  =  CißHijO,  +  3H,0.  Das  Phen- 
acetolin  Degener^s')  ist  wohl  mit  dem  Phenacetei'n  identisch. 

Resorcin  (2  Thle.)  zu  einer  warmen  Lösung  von  Chlorzink  (3  Thle.) 
in  Bisessig  (3  Thle.)  gebracht,  liefert  bei  145  bis  150^  unter  lebhaftem 
Sieden  Resacetophenon,  GgHgOa  =  CH3 .00.0^113(00)3,  welches 
weisse  rhombische,  bei  142^  schmelzende  Blättchen  oder  Nadeln  bildet. 

Wird  das  Reactionsgemisch  über  150^  erhitzt  oder  mit  mehr  Ohlor- 
zink  auf  170  bis  175^  erhitzt,  so  entsteht  ein  Gemenge  von  zwei  Farb- 
stoffen, Resacetein  und  Ax^etfluorescein,  von  welchen  ersteres  das 
Haaptproduct  bildet.  Die  geeignetste  Mischung  ist  1  Thl.  Resorcin,  2  Thle. 
Eisessig  und  3  Thle.  Ohlorzink;  man  erhitzt  am  Rückflussküjiler  zum 
Sieden  während  1 Y2  ^is  2%  Stunden  (bei  Anwendung  von  30  bis  100  g 
Resorcin).  Die  erkaltete  Schmelze  wird  mit  Wasser  behandelt,  welches 
ein  grünglänzendes  Harz  zurücklässt  Dieses  wird  in  warmem  Alkohol 
gelöst  und  die  Lösung  in  viel,  mit  etwas  Salzsäure  versetztes  Wasser 
hineinfiltrirt,  wobei  sich  ein  Theil  des  Farbstoffes  ausscheidet.  Derselbe 
wird  filtrirt.  Man  neutralisirt  mit  Ammoniak  bis  nur  schwach  sauer 
(event.  Ammoniaküberschnss  und  durch  Essigsäure  neutralisirt),  und  erhält 
einen  gelbrothen  Niederschlag,  welcher  abfiltrirt,  gewaschen,  getrocknet 
und  so  lange  mit  kochendem  Alkohol  ausgezogen  wird,  bis  eine  Probe 
des  Rückstandes  sich  in  wässerigem  Ammoniak  rein  rosaroth  und  ohne 
Fluorescenz  löst,  welche  von  dem  in  Alkohol  löslichen  Acetfluorescei'n 
herrührt.  Das  Resacetein  wird  zur  weiteren  Reinigung  in  heissem, 
wässerigem  Ammoniak  gelöst.  Diese  Lösung  scheidet  beim  Verdunsten 
an  der  Lufb  glitzernde  rothe  Krystallnadeln  von  reinem  Resacetein, 
Civilis O4,  ab.  Dasselbe  entsteht  aus  Resacetophenon  durch  Wasserab- 
spaltung 2  0sHg03  =  O16H13O4  -|-  2  Hau.  Aus  80g  Resorcin  wurden 
10  g  Resacetein  erhalten.  Es  vereinigt  sich  mit  Säuren  und  mit  Alkalien. 
In  verdünnter  Salzsäure  löst  es  sich  mit  gelber  Farbe,  in  concentrirter 
ist  es  unlöslich.  Die  Verbindung  mit  Salzsäure  bildet  rothe  Prismen,  die 
mit  Schwefelsäure  gelbe  Nadeln.  In  Alkalien  löst  sich  das  Resacetein 
mit  prachtvoll  rother  Farbe,  aber  nur  die  ammoniakalische  Lösung  ist 
einigermaassen  beständig;  die  Lösungen  in  fixen  Alkalien  oder  Soda 
werden  nach  einiger  Zeit  braungelb. 


')  Berl.  Ber.  1882,  26,  53.         «)  Chemiker-Ztg.  1881,  395. 
Heu  mann,  Anilinfarbeo.  34 
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Zinkstaub  erzeugt  in  der  alkalischen  Lösung  ein  Leukoproduct, 
welches  mit  Salzsäure  gefallt  gelbe  Flocken  bildet.  Brom  liefert  ein 
rothes  Substitutionsproduct ,  das  sich  in  Alkalien  mit  lilarother  Farbe 
löst,  aber  unbeständig  ist.  Salpetrige  Säure  erzeugt  einen  ziemlich  be- 
ständigen, Seide  und  Wolle  brannroth  färbenden  Farbstoff. 

Acetfluorescein,G34  Hig  O5,  wird  aus  seiner  alkoholischen  Lösung 
(s.  oben)  durch  Salzsänrezusatz  und  Verdunsten  als  Salzsäureverbindung 
erhalten  und  durch  Umkrystallisiren  aus  yerdünnter  Salzsäure  gereinigt. 
£s  bildet  braun  gelbe  Nadeln.  Durch  Lösen  in  Ammoniak  und  Ansäuern 
mit  Essigsäure  wird  das  Acetfluorescein  für  sich  erhalten  als  ein  aus 
Nädelchen  bestehender  Niederschlag.  Das  Acetfluorescein  löst  sich  in 
Alkalien  mit  gelbrother  Farbe  und  diese  Lösung  zeigt  bei  starker  Ver- 
dünnung grüne  Fluorescenz,  doch  nicht  so  intensiv  wie  Flnorescein. 
Man  kann  sich  das  Acetfluorescein  entstanden  denken  aus  3  Mol.  Res- 
acetophenon  durch  Austritt  von  3  Mol.  H2O  und  1  Atom  0;  es  ist  selbst- 
verständlich nicht  mit  einem  acetylirten  Fluorescein  zu  verwechseln. 

Ghi&acetophenon,  CsHgOß,  wird  durch  Erhitzen  von  2  Thln. 
Hydrochinon  mit  3  Thln.  Eisessig  und  3  Thln.  Chlorzink  auf  140  bis 
150^  erhalten  und  bildet  dem  Salmiak  ähnliche,  bei  202^  schmelzende 
Ery  stalle,  die  sich  in  Alkalien  mit  gelber,  bald  braun  werdender  Farbe 
auflösen.  Die  wässerige  Lösung  des  Chinacetophenons  giebt  mit  Eisen- 
chlorid eine  bald  verschwindende  tiefblaue  Färbung. 

Gallacetophenon,  CH3.GO.G6H)(OH)s,  entsteht  bei  kurzem 
Erhitzen  von  2  Thln.  Pyrogallussäure  mit  einer  Lösung  von  3  Thln. 
Chlorzink  in  3  Thln.  Eisessig  auf  145  bis  150^  und  bildet  weisse  perl- 
mutterglänzende Blättchen,  die  bei  168^  schmelzen.  Sie  lösen  sich  in 
Alkalien  mit  gelber  Farbe. 

Auch  Buttersäure  giebt  mit  Resorcin  und  Chlorzink  einConden- 
sationsproduct. 

Orcacetei'n,  C18H16O4,  wird  nach  Rasinski^)  aus  10g  Orcin, 
15  g  Eisessig  und  20  g  Chlorzink  durch  Erhitzen  zum  Sieden  bereit«!. 
Es  ist  ein  gelbes  amorphes  Pulver,  dessen  alkalische  Lösung  gelbe  Farbe 
besitzt  und  schwach  grüne  Fluorescenz  zeigt.  Daneben  entsteht  noch 
eine  gelbe  krystallisirende  Verbindung:  C)7H24  05.  Wird  das  Chlorzink 
durch    Phosphoroxychlorid  ersetzt,    so    bildet    sich  Orcacetophenon, 

(CH 
/(\u\  f    welches  seideglänzende,    bei   146^  schmelzende 

Nadeln  bildet  (Siedepunkt  284  bis  286<^  bei  724  mm  Druck). 

Rosindole. 

Durch  Erhitzen  von  Methylketol,  C9H9N,  mit  Benzoylchlorid 
und  Chlorzink  auf  dem  Wasserbad  erhielten  E.  Fischer  und  Wagner') 

i)  Journ.  prakt.  Chem.    1882  [2]    26,  53.         2)  ßerl.   Ber.    1887,  20,   815; 
Ann.  Chem.  1887,  242,  372  u.  ff. 
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einen  dem  Fuchsin  ähnlichea  rothen  Farbstoff.  Derselbe  ist  das  Salz- 
säure Salz  einer  rothgefarbten  Base  Ca^HsoNs  und  bildet  sich  nach  der 
Gleichung  2  Cg  Hg  N  +  C^  H5  .  C  0  Cl  =  •  C«  Hjo  Nj .  H  Gl  +  Hj  0.  Auch 
die  aus  Skatol  und  Pr- l'^-Methylindol  mit  Bittermandelöl  erhaltenen 
Derivate  gehören  in  diese  Körperclasse  und  stehen  höchstwahrscheinlich 
in  naher  Beziehung  zu  den  Triphenylmethanabkömmlingen.  Daher 
werden  die  Glieder  jener  Glasse  als  Rosindole  bezeichnet. 

Die  einfachste  Verbindung  dieser  Art  muss  aus  Indol  entstehen,  ist 
aber  noch  nicht  dargestellt  worden.  Ein  Dimethylrosindol  ist  das 
aus  Methylketol  und  Benzoylchlorid  gewonnene  Product. 

Gleiche  Theile  dieser  Materialien  mit  etwas  Chlorzink  auf  dem 
Wasserbad  erhitzt,  liefern  eine  anfangs  dunkelviolette,  dann  einer  Fuchsin- 
schmelze gleichende  Masse.  Letztere  wird  mit  Wasserdampf  zur  Zer- 
störung des  überflüssigen  Benzoylchlorids  behandelt  und  dann  mit 
Wasser  ausgekocht.  Der  Rückstand  besteht  grösstentheils  aus  Benz oyl - 
methylketol,  C^H^ .  CO . G9 H^N.  Aus  der  Lösung  scheiden  sich  kantba- 
ridingrüne,  dem  Fuchsin  ähnliche  KrystftUchen  ab  von  der  Zusammen- 
setzung C35H20N2  .HCl.  Die  durch  Ammoniak  aus  dem  Chlorhydrat 
abecheidbare  Base  ist  amorph  und  hellgelb;  in  diesem  Zustande  lost  sie 
sich  leicht  in  Aether  und  Alkohol.  Durch  Kochen  mit  Wasser  oder 
längeres  Stehen  der  alkoholischen  Lösung  wird  sie  feurigroth  und  ist 
dann  sehr  schwer  löslich  in  Aether  und  auch  viel  schwerer  löslich  in  Alko- 
hol als  zuvor.    Bei  2Ö0<^  ändert  sie  die  Farbe  und  schmilzt  gegen  270^. 

Mit  Säuren  bildet  die  Base  beständige,  in  Wasser  und  Alkohol  lös» 
liehe  Salze,  welche  Seide  und  Wolle  schön  roth  färben.  Auch  mit  Alkali 
in  alkoholischer  Lösung  scheint  die  Base  Salze  zu  bilden,  deren  prächtig 
rothe  Lösung  aber  durch  Wasser  zersetzt  wird. 

Reductionsmittel,  z.  B.  Zinkstaub  und  Ammoniak,  überführen  die 
Base  (in  alkoholischer  Lösung)  in  Benzylidenmethylketol  vom 
Schmelzpunkt  246  bis  247^  (Sinterung  bei  242<>),  welches  als  die  zu- 
gehörige Leukoverbindung  zu  betrachten  ist  und  durch  Oxydation 
mit  Eisenchlorid  in  heisser  Eisessiglösung  wieder  in  Dimethylrosindol 
übergeht. 

Vielleicht  ist  das  Rosindol  das  Anhydrid  eines  Carbinols,  (HO)C<  C^HtiN, 

C9  IIs  N.    Durch  Condensation  von  Benz- 
C^II^N 


und  besitzt  die  Structurformel  C 


aldehyd  mit  Methylketol  bildet  sich  direct  Benzylidenmethylketol. 
m-Nitrobenzaldehyd  liefert  ein  Nitrobenzyliden  methylketol, 
welches  ebenso  wie  das  durch  Reduction  daraus  entstehende  Amido- 
benzyliden methylketol  bei  der  Oxydation  einen  rothen  Farbstoff 
erzengt.  Auch  das  aus  Benzaldehyd  und  Fr  -  1"  -  Methylindol  erhaltene 
Condensationsproduct  giebt  bei  der  Oxydation  einen  solchen. 

34* 
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Verhalten  der  Triphenylmethanfarhstoffe  zu  den 

Te^tilfasern. 

Die  Triphenylmethanfarhstoffe  f&rhen  (mit  Ausnahme  von  Methyl - 
grün  nnd  Jodgrün)  Wolle  und  Seide  direot;  Baumwolle  und  andere 
Pflanzenfasern  müssen  erst  mit  einer  Beize  versehen  werden,  s.  u. 

Die  Verwandtschaft  der  Faser  zu  den  Farbstoffen  oder  die  Inten- 
sität der  Färbekraft  der  letzteren  in  Bezug  auf  die  Faser  steht  un- 
zweifelhaft mit  der  chemischen  Constitution  der  Farbstoffe  in  Beziehung, 
doch  liegen  vergleichende  Beobachtungen  hierüber  noch  nicht  vor.  Die 
wissenschaftliche  Behandlung  der  Frage  wird  dadurch  erschwert,  dass 
sich  die  Farbstoffe  den  verschiedenen  Arten  von  Fasern  wie  Seide, 
Wolle,  Baumwolle,  Jute  etc.  gegenüber  verschieden  verhalten  und  auch 
die  Art  der  Ausfarbnng,  die  Temperatur  des  Farbbades,  die  Anwesen- 
heit von  Säuren,  Salzen  und  Beizmitteln,  die  Verwandtschaft  der  Farb- 
stoffe zu  den  Fasern  beeinflussen,  lieber  Beziehung  zwischen  chemischer 
Constitution  und  Farbstoffnatur  s.  S.  4. 

Es  ist  nicht  als  entschieden  zu  betrachten,  ob  die  mitunter  so  auf- 
fallende Anziehungskraft  der  Faser  auf  die  Farbstoffe  auf  einer  chemischen 
oder  physikalischen  Ursache  beruht,  d.  h.  ob  eine  chemische  Verbindung 
oder  eine  Adhäsion  eintritt.  Im  Allgemeinen  neigt  man  wohl  eher  zu 
der  Ansicht,  der  Färbeprocess  sei  ein  chemischer  Vorgang,  wenn  aach 
nicht  übersehen  werden  darf,  dass  einige  Erfahrungen  (s.  unten)  dem  zu 
widersprechen  scheinen. 

Man  hat  längst  beobachtet,  dass  alle  die  Faser  anfärbenden  Farbstoffe 
entweder  Amidogruppen  oder  Hydroxylgruppen  enthalten.  Wenn  auch  die 
basische  oder  saure  Natur  durch  zugefügte  Säure  resp.  Alkali  in  Folge 
von  Salzbildung  häufig  verdeckt  ist,  so  können  wir  annehmen,  dass  in 
vielen  Fällen  die  Anziehungskraft  der  Faser  im  Stande  ist,  jene  Säure 
oder  das  Alkali  abzuspalten,  so  dass  sich  in  der  That  die  Faser  nicht 
mit  einem  neutralen,  sondern  einem  basischen  oder  sauren  Körper,  dem 
eigentlichen  Farbstoffe,  verbindet  und  so  müssen  wir  das  Bestreben  ge- 
wisser Fasern,  sich  mit  sauren  Farbstoffen  zu  vereinigen,  als  in  dem 
basischen  Charakter  der  Faser  begründet  sehen  und  andererseits  wird  eine 
basische  Farbstoffe  bindende  Faser  saurer  Natur  sein  müssen.  Beide  Arten 
von  Eigenschaften,  saure  und  basische,  äussert  die  Thierfaser  (Wolle,  Seide, 
Leder  etc.),  welche  sich  mit  basischen  Farbstoffen  aber  auch  mit  sauren 
direct  färbt.  Erstere  werden  gewöhnlich  in  Form  ihrer  Salze  angewandt 
und  die  Faser  muss  also  deren  Säure  abscheiden.  Dass  letztere  nicht 
zum  Färben  nöthig  ist  ergiebt  sich  daraus,  dass  z.  B.  das  farblose  Ros- 
anilin Wolle  ebenso  färbt  als  das  Fuchsin. 

Der  Färbeprocess  scheint  also  wohl  nichts  anderes  als  eine  Salz - 
bildung,  bei  welcher  die  Faser  gleich  der  Thonerde  oder  dem  Zink- 
oxyd einem  sauren  Körper  (sauren  Farbstoff)  gegenüber  die  Rolle  einer 
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Base,  einem  basisclien  Körper  (basischen  Farbstoff)  gegenüber  die  Rolle 
einer  Säure  spielt. 

Bestätigt  wird  diese  Auffassung  dadurch,  dass  die  Producte  (die 
gefärbte  Faser)  sich  häufig  sehr  leicht  durch  starke  Alkalien  oder  Mineral- 
säuren in  ihre  Bestandtheile  zerlegen  lassen,  d.  h.  die  Farbe  wird  durch 
diese  Agentien  von  der  Faser  wieder  abgezogen,  weil  im  einen  Falle  das 
Alkali  stärker  basisch  ist  als  die  Faser,  im  anderen  Falle  die  Mineral- 
säure stärkere  Säurenatur  besitzt  als  die  Faser. 

Andererseits  tritt  auch  der  Fall  ein,  dass  die  Faser  nicht  im  Stande 
ist  ein  Farbstoffsalz  zu  zerlegen,  z.  B.  bei  Salzen  stark  saurer  Farbstoffe ; 
fugt  man  aber  ein  wenig  einer  Säure  zu,  so  wird  die  FarbstoffiBäure  frei 
und  yerbindet  sich  mit  der  Faser.  Aus  diesem  Grunde  färbt  man  viel- 
fach in  angesäuertem  Bade. 

MethylgrQn  färbt  Wolle  nicht  an,  offenbar  weil  dieselbe  die  Säure 
nicht  abspalten  kann,  fügt- man  aber  etwas  Ammoniak  zu,  so  dass  die 
Farbstoffbase  frei  wird,  so  verbindet  sich  die  Wolle  mit  ihr. 

Andererseits  ist  aber  nicht  zu  -verkennen,  dass  mit  der  Auflassung, 
der  Färbeprocess  sei  eine  chemische  Wirkung,  ähnlich  der  Salzbildung, 
die  Erfahrung  nicht  im  Einklänge  steht,  dass  auch  anscheinend  völlig 
indifferente  Körper  mit  Leichtigkeit  von  Anilinfarben  gefärbt  werden. 
So  absorbirt  die  Infusorienerde  nach  Böttger^)  die  Anilinfarben  und 
färbt  sich  so  gut  wie  Wolle  und  Seide,  ebenso  nacbSkey  ^)  auch  amorphe 
Kieselsäure,  Quarz,  manche  Silicate,  Harze,  Fette  und  Paraffine.  Wenn 
man  in  diesen  Fällen  Adhäsion  annimmt,  warum  nicht  bei  Wolle 
und  Seide?  (Schiessbaumwolle')  und  Pergamentpapier ^)  werden  eben- 
falls dauernd  gefärbt)  Young^)  erwähnt  auch,  dass  Stärke  aus  wässe- 
rigen Lösungen  der  Anilinfarbstoffe  letztere  in  der  Kälte  vollständig 
absorbirt  und  an  Alkohol  wieder  abgiebt. 

Ebenfalls  für  die  Adhäsionstheorie  spricht  die  eigenthümliche  Er- 
scheinung, dass  Alkaliblau  (anilinblaumonosulfosaures  Natrium)  in  alka- 
lischer Flüssigkeit  von  der  Wolle  aufgenommen  wird,  ohne  dieselbe  im 
Geringsten  zu  färben  >  oder  auswaschbar  zu  sein.  Erst  durch  nachträg- 
liches Eintauchen  in  verdünnte  Schwefelsäure  wird  die  blaue  Farbe 
erzeugt,  in  Folge  von  Abscheidnng  freier  Anilinblausulfosäure.  Die  Wolle 
hatte  sich  also  zuvor  mit  dem  Natriumsalze  als  solchem  verbunden,  was 
kaum  als  chemische  Verbindung  angesehen  werden  kann.  Baumwolle, 
welche  sich  den  meisten  Farbstoffen,  sowohl  sauren  als  basischen  gegen- 
über indifferent  verhält,  zieht  die  aus  Benzidin  und  seinen  Homologen 
dargestellten  Tetrazofarbstoffe  lebhaft  an  und  färbt  sich  dauernd  mit 
denselben,  obwohl  eine  Aeusserung    saurer  oder  basischer  Natur  hier 


^)  Jahresbericht  des  physikalischen  Vereins.  Frankfurt  a.  M.  1872/73; 
Jahresber.  f.  Chem.  1875,  1181.  ^)  Chem.  News  30,  45;  1870,  1235;  1874, 
1217;  1871,  1111.  3)  Jacquemin,  Bull.  soc.  chim.  [2]  21,  487;  Jahresber. 
1874,  1217.  ;*)  Jaoobsen,  Dingl.  pol.  Jouni.  176,  78.  ^)  Chem.  News  9, 
38 ;  Dingl.  pol.'  Journ.  171,  78. 
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nicht   Ursache  sein  kann.      Aehnlich  verhalten  sich  die  Farbstoffe   des 
Gurcumas  und  Safflors  u.  a. 

Verhält  sich  eine  Faser,  wie  z.  6.  Baumwolle,  den  Farbstoffen  gegen- 
über indifferent,  so  muss  man,  um  sie  zu  färben,  dieselbe  mit  solchen 
Substanzen  imprägniren,  welche  ihrerseits  Verwandtschaffc  zum  Farbstoff 
äussern.     Derartige  Stoffe  nennt  man  Beizen. 

Nach  V.  Kostanecki  ^)  ziehen  phenolartige  Farbstoffe  nur  dann 
auf  oxydirten  Beizen,  wenn  sie  zwei  Hydroxylgruppen  in  der  Ortho- 
Stellung  besitzen. 

Für  basische  Farbstoffe  dient,  am  häufigsten  das  Tannin,  welches 
mit  jenen  unlösliche  Verbindungen  erzeugt,  die  sich  auf  der  Faser 
fixiren ;  meistens  wird  die  mit  Tanninlösung  imprägnirte  Faser  noch  mit 
Brech Weinstein  behandelt.  Auch  einige  Farbstoffe,  wie  Ghrysamin  (Azo- 
farbstoff  aus  Benzidin  und  Salicylsäure),  Benzopurpurin,  Azoblau  (Benzi- 
din-  resp.  Tolidin-Azofarbstoffe),  welche  selbst  Baumwolle  direct  färben, 
können  als  Beizen  für  andere  von  Baumwolle  nicht  aufgenommene  Farb- 
stoffe dienen  (Knecht).  Ebenso  lässt  sich  Methylviolett  auf  mit  Alizarin- 
violett  (Alizarin  und  Eisenoxyd)  bereits  gefärbte  Baumwolle  auffärben. 
Auch  ein  durch  Tränken  mit  ammouiakalischer  Alizarinlösung  und  Aus- 
trocknen locker  mit  Alizarin  überzogener  Stoff,  von  welchem  das  Alizarin 
durch  Seifen  entfernbar  ist,  färbt  sich  mit  Methylviolett  und  anderen 
basischen  Farbstoffen  ^). 

Weiteres  über  die  Anwendung  der  Beizen  s.  im  folgenden  Abschnitt. 

Eine  für  die  Verwendung  der  Farbstoffe  zum  Färben  wichtige  Eigen- 
schaft ist  ihre  Löslichkeit. 

Das  Verhalten  der  Anilinfarbstoffe,  speciell  derjenigen  der  Tri- 
phenylmethangruppe ,  zu  Lösungsmitteln  wird  wesentlich  von  der  Con- 
stitution des  Farbstoffes  beeinflusst.  Wasser  löst  sowohl  viele  derjenigen 
Farbstoffe,  welche  Salze  einer  Farbbase  sind,  als  auch  diejenigen,  welche 
Metallsalze  von  Farbsäuren  (z.  B.  Rosolsäure,  Eosinsäure)  sind,  aber 
immerhin  ist  die  Löslichkeit  oft  keine  sehr  bedeutende  zu  .nennen.  Alko- 
hol löst  oft  reichlichere  Mengen  von  Farbstoff  und  auch  solche,  deren 
Basen  in  Folge  der  Anwesenheit  vieler  Phenylgruppen  (z.  B.  Aniliublau) 
sehr  schwach  sind.  Letztere  Verbindungen  werden  durch  Einführung 
von  Sulfogruppen  wasserlöslich  gemacht,  und  zwar  nimmt  die  Löslich- 
keit  der  Farbstoffsulfosäuren  resp.  ihrer  Salze  im  Allgemeinen  mit  der 
Zahl  der  eingeführten  Sulfogruppen  zu. 

Nach  Gaul ti er  de  Claubry^)  werden  die  in  Wasser  unlöslichen 
Anilinfarbstoffe  von  den  wässerigen  Lösungen  der  Gummiarten,  der 
Pflanzenschleime,  des  Stärkezuckers,  Glycerins,  der  Mandelölseife,  beson- 
ders leicht  von  der  Abkochung  der  Panamarinde  (Äniüaja  Sapanaria) 
und  der  Wurzel  des  ägyptischen  Seifenkrautes  (Gffpsqphila  Struthium) 

>)  Chem.  Ztg.  1887,  1566.  Berl.  Ber.  1887,  20,  3146.  *)  H.  Bclimid, 
8.  Julius,  Die  künstlichen  FarbstoflTe.  Berlin.  Gärtner,  1887.  ')  Compt.  rcnd. 
60,  625;  Dingl.  pol.  Journ.  176,  231. 
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aufgelöst.  Saponaria  officinälis  ist  weniger  wirksam.  Die  Anwendung 
dieser  Auszüge  an  Stelle  des  treueren  Alkohols  soll  in  der  Industrie  zum 
Färben  Eingang  gefunden  haben. 

Die  Widerstandskraft  der  Anilinfarben  gegen  das  Sonnen- 
oder Tageslicht  ist  sehr  Terschieden  und  die  Unechtheit  der  Färbung 
mit  Fuchsin,  jenem  wichtigsten  der  älteren  Farbsto£Pe,  hat  dem  Rufe  der 
Anilinfarben  hinsichtlich  ihrer  Solidität  frühzeitig  und  empfindlich  ge- 
schadet. Dass  wir  indess  auch  sehr  lichtechte  Anilinfarbstoffe  besitzen, 
ist  keine  Frage  mehr.  Vergleichende  Untersuchungen  über  die'  Licht- 
echtheit verschiedener  aufgefärbter  Farbstoffe  habeorKallab  undWitt^ 
angestellt. 

Zur  Werthbe Stimmung  der  Farbstoffe  sind  yerschiedene  Metho- 
den vorgeschlagen  worden,  in  allgemeinem  Gebrauche  ist  aber  nur  das 
Probefarben  nebst  Untersuchung  der  Farbstoffe  auf  Verunreinigungen 
oder  Verfälschungen  durch  Prüfung  der  Löslichkeit,  des  Aschengehaltes  etc. 
Die  heute  übliche  Methode  des  comparativen  Probefarbens  mit  Farbstoff- 
quantitäten von  gleichem  Geldwerthe  ist  von  Schmitzer ^)  zuerst  be- 
schrieben worden.  Näheres  über  das  Probefarben  siehe  das  folgende 
Capitel. 

Arm. Müller  <'^)  begründete  eine  Methode  zur  Werthbestimmung 
der  Anilinfarben  auf  die  Herstellung  von  Lösungen  derselben  inCollo- 
dium  und  Vergleichen  der  Farbintensität  eines  auf  eine  Glasplatte  ge- 
brachten Tropfens  mit  derjenigen  einer  gefärbten  Collodiumlösung  von 
bekanntem  Farbstoffgehalte. 

Stamm  ^)  reducirt  zur  Werthbestimmung  der  Anilinfarbstoffe  deren 
Lösung  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  durch  titrirte  Losung  von  hydra- 
schwefligsaurem  Natrium,  deren  Wirkungsgrad  durch  eine  ammo- 
niakalische  Kupfersulfatlösung  von  bekanntem  Gehalte  festgestellt  wird. 
1  Mol.  der  verschiedenen  Anilinfarben  sollen  gleichwerthig  sein  2  Mol. 
ammoniakalischen  Kupfersulfats.  Die  Entfärbung  einer  Fuchsinlösung 
erfolgt  in  der  Kälte,  für  andere  Farbstoffe  ist  Erwärmen  auf  100^  nöthig. 

Weiter  sei  erwähnt,  dass  man  natürlich  auf  Anilinfarbstoffe  auch 
alle  die  verschiedenen  colori metrischen  Farbstoffprüfungen  anwenden 
kann,  welche  entweder  darauf  beruhen,  dass  man  durch  Verdünnung  mit 
Wasser  (resp.  Zutropfenlassen  von  Farblösung  zu  Wasser)  oder  durch 
Verminderung  der  Schichtdicke  einer  gefärbten  Lösung  einen  Farbton 
von  bestimmter  Intensität  hervorruft,  welche  durch  Vergleichung  mit 
einer  Normalfarbe  festgestellt  wird  (Colorimeter). 

Schiff  empfahl  zur  Werthbestimmung  käuflicher  Anilinfarben  die 
Beobachtung  des  Absorptionsspectrums  ^) ,   und  es  sind  seit  Vierordt's 


1)  Reimann'8  Färberzeit.  1873.  ^)  Dingl.  pol.  Journ.  165,  56.        ^)  Ibid. 

202,  458.         -*)  Bull.   800.   chim.    [2]  20,    124;   Dingl.   pol.  Journ.   210,    367. 

*)  Untersuchungen  über  metallhaltige  Anilinderivate,   Berlin  1864;    Dingl.  pol. 
Journ.  171,  399. 
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Werthbestimmun  g. 


Arbeiten  über  die  Anwendang  des  Spectruxns  zu  quantitativen  Unter- 
suchangen  vielerlei  Yorrichtangen  an  Spectralapparaten  angebracht 
worden,  welche  zur  Gehaltsbestimmung  farbiger  Flüssigkeiten  Anwendung 
finden  können. 

Speciell  hinsichtlich  der  Anilinfarben  bat  in  neuerer  Zeit  Soboop^) 
wieder  auf  die  Vierordt'sche  Methode  aufmerksam  gemacht 

Aber  alle  diese  Methoden  stehen  an  Zuverlässigkeit  dem  Probefarben 
bei  Weitem  nach  (s.  f.  Abschnitt). 


^)  Chem.  Industrie,  1886,  83. 


Anwendung  der  Anilinfarbstoffe  in  der  Färberei. 

Bearbeitet  von  €•  Soelig^  jun.  in  Zürich. 


Allgemeine  8. 

Bevor  auf  die  specielle  AuwenduDg  eines  jeden  einzelnen  Farbstoffes 
eingetreten  werden  soll,  schicken  wir  einige  allgemein  geltende  Regeln 
sowohl  bezüglich  der  Farbstoffe  und  deren  Untersuchung  auf  ihren 
Gehalt  als  auch  bezüglich  der  Präparation  der  verschiedenen  Textilstoffe 
zur  Färberei  voraus  und  werden  später  hierauf  verweisen. 


Beim  Einkauf  der  Anilinfarbstoffe  wird  man,  besonders  in  der  Sei- 
den- und  feineren  WoU-  und  Baumwollfarberei  gut  daran  thun,  nur  die 
theuerstea,  besten  Marken,  wenn  möglich  in  krystallisirtem  Zustande  zu 
beziehen;  man  hat  hierbei  die  grösstmögliche  Garantie  für  ein  reinesi 
ungemischtes  Product  und  wird,  mit  seltenen  Ausnahmen,  sich  hierbei 
auch  am  relativ  billigsten  stehen.  Bei  geringeren  und  Massenartikeln, 
bei  welchen  es  oft  weniger  auf  Schönheit  und  Reinheit  der  Nuance,  als 
auf  einen  möglichst  billigen  Preis  ankommt,  wird  man  auch  mit  Yor- 
theil  die  billigeren  Abfallsproducte  verwenden,  wie  z.  B.  namentlich  beim 
Fuchsin.  Wir  sagen  speciell  Abfallsproducte  (oder  auch  weniger  gerei- 
nigte Waare)  und  nicht  Mi schproducte,  mischen  kann  seine  Farbstoffe 
ein  jeder  Färber  selbst  und  braucht  das  Dextrin  weniger  theuer  zu  be- 
zahlen als  .es  ihm  die  Farbenfabrik  anrechnet.  —  Viele  Farbstoffe,  die 
nicht  in  krystallisirten  Zustand  übergeführt  werden  können,  wie  z.  B. 
Violett,  Ponceau,  Orange,  etc.  werden  immer  mit  einer  gewissen  Quanti- 
tät Dextrin  vermischt  sein;  es  ist  dies  für  den  Fabrikanten  schon  des- 
halb nöthig,  um  immer  eine  gleich  concentrirte  Handelswaare  zu  erhalten, 
da  die  verschiedenen  Productionen  nicht  immer  gleich  stark  ausfallen, 
jedenfalls  darf  aber  der  Zusatz  wenige  Procente  nicht  überschreiten  und 
wird  sich  der  Färber,  wenn  er  von  verschiedenen  Fabriken  die  besten 
Marken  eines  Farbstoffes  bezüglich  ihrer  Stärke  und  ihres  Preises  gegen 
einander    probirt    und    mit    einander  vergleicht,    leicht  und  rasch  ein 
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sicheres  Urtheil  betreffs  ihrer  Preiswürdigkeit  verschaffen  und  dann, 
hierauf  basirend,  die  geringeren  Producte  prüfen  können ,  ob  solche  mit 
Vortheil  zu  verwenden  seien. 

Prüfang  der  Anilinfarben  auTihren  Gehalt.  Diese  wird 
namentlich  bei  grösseren  Bezügen  immer  angezeigt  scheinen ,  schon  um 
beim  Verbrauche  in  der  Schätzung  des  Zusatzes  zum  Farbbade  sicherer 
zu  gehen.  Bei  krystallisirten  Farbstoffen  mag  sie  weniger  nöthig  sein 
—  obwohl  Kry stalle  aus  verschiedenen  Fabriken  oft  auch  verschieden 
stark  sind  —  als  bei  Farben  in  Pulverform,  wo  man  einzig  auf  diese 
Weise  ein  sicheres  Bild  über  die  Preiswerthigkeit  des  Productes  erhält. 

Hat  man  nun  verschiedene  Farbstoffe,  z.  B.  Grün  gegen  einander 
zu  probiren,  so  wird  man  folgendermaassen  verfahren:  Wir  nehmen  an, 
der  Preis  des  Grüns  A  betrage  z.  B.  16, —  Frcs.,  der  des  Grün  B 
17,50  Frcs.  und  derjenige  von  Grün  C  20, —  Frcs.,   so  wiegt  man  von 

1  fi  1  fi 

A  z.  B.  ab  1,000  g,  von  B  -— -  =  0,914  g  und  von  C  —  =  0,800  g, 

d.  h.  von  jedem  Farbstoffe  eine  Menge  die  gleich  viel  kostet,  also  auch 
gleich  viel  werth  sein  soll,  im  vorliegenden  Falle  demnach  von  jedem 
Grün  für  1,6  Cts.  Die  abgewogenen  Mengen  Farbstoff  werden  nun  mit 
je  genau  100  ccm  Wasser  gelöst.  —  Zur  vergleichenden  Ausfarbung 
eignet  sich  von  allen  Teztilfasern  Seide  am  besten,  da  diese  die  Farb- 
stoffe am  gleich  massigsten  und  besten  auszieht.  Man  nimmt  nun  drei 
gleiche  Strängchen  Seide  von  je  genau  5  g  und  färbt  jedes  aus  wie  folgt: 
In  drei  Bechergläser  werden  je  ca.  300  ccm  Wasser  gebracht,  dieses 
gleich  stark  angesäuert  (mit  ca.  ^/4  bis  V2  com  Schwefelsäure)  und  nun 
dem  Bade  mittelst  einer  Pipette  je  5  ccm  der  betreffenden  Farblösung 
(von  A,  B  oder  C)  zugesetzt,  die  Seide  aufgestellt  und  unter  fleissigem 
Umziehen  auf  dem  Wasserbade  bis  zum  Kochen  erwärmt  und  so  das 
Bad  ausgezogen;  nachher  wird  die  Seide  entweder  ausgewaschen  und 
auf  einem  kalten  Wasser  mit  einem  Tropfen  Essig-  oder  Schwefelsäure 
avivirt  und  getrocknet  oder  auch  einfach  direct  aus  dem  (klaren)  Farb- 
bade warm  getrocknet  und  auf  diese  Weise  mit  jeder  Probe  ganz  gleich 
verfahren.  Durch  Vergleich  der  getrockneten  Mustersträngehen  wird 
man  rasch  und  sicher  etwaige  Unterschiede  in  Stärke,  Reinheit  und 
Nuance  der  Farbe  erkennen  und  danach  ihren  Werth  bestimmen  können.  — 
Steht  dem  Prüfenden  keine  Seide  zur  Verfügung,  so  wird  -Wollflanell 
der  beste  Ersatz  sein ;  hiermit  wird  ganz  gleich  verfahren  und  jeweils 
die  dem  Farbstoffe  entsprechende  Säure  oder  Beize  dem  Bade  zugegeben, 
resp.  die  Waare  zuvor  entsprechend  behandelt. 

Aufbewahrung  der  Anilinfarben.  Geliefert  werden  die  Anilin- 
farben von  den  Fabriken  gewöhnlich  in  Büchsen  aus  verzinntem  Eisen- 
blech oder  aus  Zinkblech  und  nur  bei  grösseren  Bezügen  tritt  Packung 
in  Holz-  oder  Papiermachefässern  ein.  Für  einzelne  Farbstoffe,  wie 
z.  B.  gewisse  Orange,  Gelb  und  auch  Induline  eignet  sich  die  Büchsen* 
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Packung  nicht  zur  Aufbewahrung  für  längere  Zeit,  da  das  Blech  von 
dem  Farbstoffe  angegriffen  und  zerstört  wird.  Exportartikel,  besonder» 
die  von  China  und  Japan  verlangten  grossen  prachtvollen  Krysti^lle  (ge- 
färbtes Kochsalz!),  werden  gewöhnlich  in  Glasflaschen  verpackt,  da  hier 
mehr  das  äussere  Ansehen  als  der  innere  Werth  gilt. 

Aufbewahrt  werden  die  Anilinfarben  am  besten  in  einem  möglichst 
trockenen,  also  von  der  Färberei  getrennten  Locale,  das  gleichmässig 
temperirt  ist,  da  einzelne  Producte,  wie  gewisse  Orange  und  Gelb,  ziem- 
lich hygroskopisch  sind  und  in  feuchter  Luft  leicht  zusammenkleben 
oder  gar  fliessen. 

Auflösen  der  Farbstoffe.  Auch  die  Lösung  wird  besser  in 
einem  von  der  Färberei  getrennten  Locale  vorgenommen,  da  das  nicht 
zu  vermeidende  Herumfliegen  des  Farbstaubes  beim  Lösen  den  grössteu 
Schaden  anrichten  kann.  Eigentliches  Aufkochen  der  Lösungen  ist  nur 
bei  wenigen  Farbstoffen  nöthig,  bei  einigen,  z.  B.  Chrysoi'din,  sogar 
schädlich,  da  dieses  sich  in  der  Siedehitze  zersetzt  und  eine  Theerhaut 
absondert;  in  den  meisten  Fällen  genügt  ein  gutes  Verarbeiten  mit 
kochend  heissem  Wasser  und  werden  je  nach  dem  Fai'bstoffe  oft  vortheil- 
hafb  Säuren  zur  Lösung  zugesetzt,  um  eine  bessere  Löslichkeit  zu  er- 
zielen, so  z.  B.  bei  Fuchsin  und  Violett  etwas  Essigsäure,  bei  Fuchsin- 
abfällen etwas  Salzsäure  etc.  Fuchsin  lässt  sich  in  Essigsäure  bis  zu 
100  g  pro  Liter  lösen,  ohne  dass  eine  Ausscheidung  erfolgt,  was  nament- 
lich für  die  Druckerei  wichtig  ist.  —  Gut  ist  es,  bei  einigen  Farbstoffen 
sogar  unerlässlich ,  die  Lösung  durch  feine  Haarsiebe  oder  noch  besser 
durch  Wollflanell  zu  flltriren,  um  etwaige  ungelöste  Bestandtheile  zurück- 
zuhalten. Das  Aufbewahren  der  Lösungen  geschieht  am  besten  in  Holz- 
oder Steingutgefässen,  da  Zinn-  oder  Zink-  und  Kupfergefasse  von  vielen 
Farbstoffen  geradezu  angefressen  und  zerstört  werden;  emaillirte  Eisen- 
geschirre sind  ebenfalls  gut,  aber  gewöhnlich  zu  theuer  und  zu  schwer 
und  wenn  die  Emaille  gesprungen,  nicht  mehr  zu  verwenden. 

Obgleich  zwar  selbstverständlich,  sei  doch  erwähnt,  dass  man  di§ 
Lösungen  der  Farbstoffe  immer  möglichst  gleich  stark  halten,  also  z.  B. 
für  10  Liter  Wasser  250  g  Farbstoff  nehmen  (je  nachdem  sich  ein  Farb- 
stoff mehr  oder  weniger  gut  iu  Lösung  hält,  wird  man  concentrirtere 
oder  dünnere  Lösungen  herstellen)  und  den  Gefässen,  mit  welchen  die 
Lösungen  übergefüllt  werden,  eine  gewisse  gleichmässige  Grösse,  z.  B. 
Y4  bis  Vj  Liter  geben  soll,  wodurch  man  sich  in  der  Färberei  viel  er- 
leichtern kann  und  auch  über  die  Arbeiter  eine  bessere  Gontrole  betr. 
des  Verbrauchs  an  Farbstoffen  behält. 

* 

Vorbereitung  derTextilstoffe  zur  Färberei  undFärbmetho- 
den  im  Allgemeinen.  Letztere  sind  im  grossen  Ganzen  für  die  meisten 
Anilinfarben  ziemlich  die  gleichen  und  es  wird  daher  später  hierauf  ver- 
wiesen. 
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Seide,  als  edelstes  Material,  zieht  die  meisten  Anilinfarben  direct 
ohne  Beizen  anf ,  jedenfalls  genügt  als  Beize  überall  die  dem  Farbbade 
zuzusetzende  organische  oder  anorganische  Säure,  die  schon  aus  dem 
Grunde  gegeben  wird,  um  der  Seide  ihren  Charakter,  den  Glanz  und 
Griff  zu  geben,  resp.  zu  bewahren.  —  Die  Seide  wird  gefärbt,  entweder  als 
„Guite**  (lind  abgekocht,  vom  Baste  befreit)  oder  als  „Souple**  (weich  ge- 
macht, nur  theil weise  vom  Baste  befreit),  selten  als  „Roh"  und  setzen  wir 
die  verschiedenen  hierzu  nöthigen  Operationen  als  bekannt  voraas,  da 
es  zu  weit  führen  würde,  diese  hier  ausführlich  zu  behandeln.  —  Die 
Seide  kommt  immer  angenetzt  auf  das  Farbbad;  gewöhnlich  war  das 
letzte  Yorhergehende  Bad  eine  Seife,  aus  der  sie  in  der  Centrifuge  ge- 
schwungen und  nachher  zurecht  gemacht  —  „gerüstet"  — 'wurde;  ein 
Waschen  ist  nicht  nöthig,  da  beinahe  alle  Farben  auf  einem  mit  Essig- 
säure oder  Schwefelsaure  versetzten  Bastseifenbade,  einige  wenige  auch 
auf  fetter  Seife  und  nur  in  seltenen  Ausnahmen  auf  angesäuertem  oder 
reinem  Wasser  gefärbt  werden.-^  Ist  hingegen  die  Seide  z.  B.  gebleicht, 
geschwefelt  oder  souplirt  worden,  so  muss  sie  jedenfalls  ausgewaschen 
werden  (meist  genügen  mehrere  reine,  kalte,  oder  lauwarme  Wasser),  da 
sonst  die  noch  anhaftende  Säure  ein  zu  rasches  Aufziehen  des  Farbstoffes 
und  daherige  Unegalität  bewirken  würde. 

Färben  der  Seide.  Für  Färbeversuche  im  Kleinen,  wie  sie  z. B. 
im  Laboratorium  ausgeführt  werden ,  wo  dem  Arbeitenden  selten  sogen. 
„Bastseife"  zur  Verfügung  steht,  genügt  auch  ein  je  nach  dem  Farbstoffe 
mit  Essig-  oder  Schwefelsäure  versetztes  Wasser  vollständig,  da  Bast- 
seife dem  Bade  nur  zugesetzt  wird,  um  ein  egaleres,  nicht  zu  rasches 
Ziehen  des  Farbstoffes  zu  bewirken  und  um  die  Seide,  namentlich  grössere 
Partien ,  nicht  zu  lange  und  zu  heiss  auf  dem  Bade  behandeln  zu  müssen. 
Um  auch  dem  Nichtfärber  den  Namen  „Bastseife"  zu  erklären,  diene 
Folgendes:  Die  Bastseife  resultirt  von  dem,  resp.  bildet  das  erste  Bad, 
auf  dem  rohe  Seide  mit  25  Proc.  ihres  Gewichtos  Marseillerseife  abge- 
kocht, d.  h.  von  dem  ihr  anhaftenden  Baste,  der  je  nach  Qualität  und 
Provenienz  des  Rohmaterials  von  20  bis  zu  30  Proc.  beträgt,  befreit  wird. 
Da  auf  circa  einem  Gubikmeter  Wasser  resp.  Seifenbad  durchschnittlich 
ca.  50kg  Seide  abgekocht  werden,  so  enthält  demnach  dieses  Bad  circa 
12  bis  13  kg  Seidenbast  und  ebensoviel  Seife  (Marseillerseife).  Diese 
„Bastseife"  verhält  sich  ganz  anders  als  frische  oder  fette  Seife,  ist  wenig 
alkalisch  mehr  und  gerinnt  nicht  bei  Zusatz  von  Säuren,  sondern  bildet, 
damit  versetzt,  eine  milchähnliche  Flüssigkeit,  die  ein  langsameres  und 
egaleres  Aufziehen  des  Farbstoffes  bewirkt,  um  so  langsamer,  je  schwächer 
sie  mit  Säure  versetzt,  d.  h.  „gebrochen"  ist;  zugleich  wird  in  einem 
solchen  Bade  die  Seide  viel  mehr  geschont,  hängt  nicht  so  leicht  zu- 
sammen und  erhält  erhöhten  Glanz,  kurz  die  Bastseife  ist  für  den  Färber 
unentbehrlich.  Da  sie  oft,  wenn  in  Färbereien  viel  Souples  und  wenig 
Cuitos  zu  färben  sind,  knapp  wird,  so  hat  man  schon  als  Ersatz-  resp. 
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Verdünnungsmittel  starkes  Kleiewasser  oder  eine  Lösung  yon  zerkochtem 
Kalbsgekröse  verwandt,  was  einigermaassen  ähnliche  Dienste  leisten  kann. 
Oa  sich,  besonders  im  Sommer,  die  Bastseife  leicht  zersetzt  und  stinkend 
^wird,  so  thut  man  gut  daran  die  aufzubewahrende  mit  etwas  Essigsäure 
zu  versetzen . 

Da  es  hier  zu  weit  führen  würde  auch  auf  die  Färberei  der  char- 
girten  Seiden  einzutreten,  so  sei  nur  das  gewöhnliche  unbeschwerte 
Material  besprochen. 

Das  Farbbad  wird  in  der  Regel  folgendermaassen  bestellt:  in  das 
Gefass,  auf  dem  gefärbt  werden  soll  und  das  gewöhnlich  aus  Kupfer  be- 
steht, wird  ca.  Vs  des  Volumens  des  Bades  Bastseife  gegeben,  diese  zum 
Kochen  erwärmt  und  nun  mit  der  entsprechenden  Menge  Essig-  oder 
Schwefelsäure  versetzt:  „gebrochen*^  und  mit  Wasser  aufgefüllt,  dann  der 
nothige  Farbstoff  zugegeben,  gut  gemischt  und  die  Seide  aufgestellt  uud 
einige  Male  umgezogen,  aufgelegt  und  nun  erst  kochend  gemacht,  wor- 
auf wieder  aufgestellt  und  weiter  hantirt  wird.  Es  empfiehlt  sich  immer, 
Tor  dem  Kochendmachen  erst  einige  Male  die  Waare  auf  dem  Bade  um- 
auziehen,  man  wird  auf  diese  Weise  die  Seide  viel  rascher  egal  erhalten, 
weniger  oft  wärmen  und  weniger  umziehen  müssen,  also  mehr  schonen 
können.  Ist  die  gewünschte  Nuance  erreicht,  so  wird  auf  einem  anderen 
Gefösse  eins  auch  zwei  reine  Wasser  gegeben,  hierauf  je  einige  Mal  um- 
gezogen und  schliesslich  auf  einem  frischen,  gewöhnlich  kalten  Wasser, 
das  je  nach  Farbstoff  und  Nuance  mit  ein  wenig  Essig-  oder  Schwefel- 
saare angesäuert  ist,  avivirt.  Nach  dieser  A  vi  vage  wird  nun  die  Seide 
getrocknet  und  erhält  hierauf  noch  die  ihr  eventuell  zukommende  Behand- 
lang, wie  chevilliren,  lüstriren  etc. 

Einige  wenige  Farbstoffe  und  auch  diese  in  der  Regel  nur  in  hellen 
Nuancen,  werden  auch  auf  fetter  Seife  aufgefärbt;  ein  kochendes, 
weiches  eventuell  mit  etwas  Soda  weich  gemachtes  Wasser  wird  mit 
gelöster  Marseillerseife  versetzt,  bis  das  Bad  „ steht **,  d.  h.  leicht  schäumt 
und  nun  der  betreffende  Farbstoff  kochend  heiss  aufgeförbt.  Von 
diesem  Bade  muss  immer  gut  gewaschen  (das  erste  Wasser  etwas  warm) 
resp.  abgewässert  werden  und  wird  dann,  wie  gewohnt,  avivirt  etc. 

Auf  der  Avivage,  d.  h.  also  auf  angesäuertem  Wasser  wird  selten 
direct  geförbt ;  Farbstoffe,  die  sich  jedoch  darauf  egal  färben  lassen,  sind : 
Fuchsin,  Safranin,  Chrysoi'din,  Malachitgrün,  Methylenblau  und  eventuell 
auch  Violett.  Gewöhnlich  werden  diese  aber  auf  der  Avivage  nur  dann 
benutzt,  wenn  davon  eine  Kleinigkeit  nach  dem  Muster  fehlt  und  man 
nicht  mehr  auf  das  Farbbad  zurückkehren  will.  Schlägt  doch  einer 
dieser  Farbstoffe  dabei  unegal  an,  so  muss  auf  das  Bastseifenbad  zurück- 
gekehrt, event.  da  wieder  gewärmt  werden  etc. 

Wolle,  als  zweiter  animalischer  Faserstoff,  verlangt  je  nach  der 
Form,  in  welcher  sie  zum  Färber  kommt,  in  der  Flocke  oder  gesponnen. 
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ald  Kammgarn  oder  Streichgarn,  eine  yerschiedenartige  Behandlung.  Da 
wir  hier  speciell  nur  von  der  Färberei  sprechen,  so  setzen  wir  die  ver- 
schiedenen Reinigungsprocesse  der  rohen,  vom  Schafe  kommenden  Flock- 
wolle, welche  in  der  Regel  von  speciell  hierfür  eingerichteten  Woll- 
wäschereien besorgt  werden,  als  bekannt  voraus  und  nehmen  an,  der 
Färber  erhalte  das  Product  schon  in  gereinigtem  Zustande  oder  als  Ge- 
spinnst aus  der  Spinnerei. 

Wolle  in  der  Flocke  wird  übrigens,  wenigstens  mit  Anilinfarben, 
wenig  gefärbt,  meist  nur  mit  echten  natürlichen  Farbstoffen  (z.  B.  Indigo), 
welche  die  nachträgliche  Behandlung  des  fertigen  Gespinnstes,  wie 
Walke  etc.  aushalten.  Häufiger  kommt  die  noch  lose  Wolle  als  so- 
genannter „Zug",  „Kammzug"  zum  Färben,  d.  h.  die  Wolle  hat  schon 
die  dem  eigentlichen  Spinnen  vorausgehenden  Operationen  durchgemacht, 
den  „Wolf",  „Batteur"  etc.  passirt  und  ist  durch  den  „Gilbox"  als  ca.  *3 
bis  4  cm  breites  und  ca.  l  cm  dickes  continuirliches  Band,  in  welchem 
die  einzelnen  Wollfasern  lose  und  parallel  neben  einander  liegen,  in 
Knäueln  von  ca.  4  bis  5  kg  Gewicht  aufgewickelt  worden.  In  diesen 
„Wickeln"  erhält  sie  der  Färber,  der  sie  nun  entweder  in  Strängen  auf- 
wickelt und  wie  Strangwolle  auf  dem  Farbbade  umzieht,  oder  sie  auf 
Rollen  oder  Rahmen  aufspannt,  und  sie  darauf  in  dem  Farbbade  „hantirt", 
sei  es  durch  continuirliches  Drehen  der  Rollen  oder  Auf-  und  Nieder- 
bewegen der  Rahmen. 

Ganz  neu  ist  die  Methode,  ganze  Wickel  direct  zu  färben.  Zu  diesem 
Zwecke  werden  die  Wickel  in  einen  geschlossenen  Apparat  gebracht  und 
das  Farbbad  unter  einem  gewissen  Drucke  durch  die  Wickel  gepresst 
resp.  gesogen ;  diese  Verfahren ,  sämmtlich  patentirt  und  in  der  Einrich- 
tung sehr  complicirt  und  kostspielig  (bis  jetzt  nur  von  einigen  ersten 
Häusern  eingeführt),  liefern  in  der  Beziehung  sehr  günstige  Resultate, 
als  durch  dieselben  die  Wollfaser  aufs  Möglichste  geschont  wird.  Die 
Wolle  filzt  nicht,  bekommt  keine  Knollen  und  Knöpfe,  verwirrt  sich 
nicht  und  hat  einige  Operationen  weniger  durchzumachen.  Nur  ist  der 
Nachtheil  damit  verbunden,  dass,  besonders  bei  Anilinfarben,  der  Farbstoff 
nicht  gleichmässig  durchdringt  und  die  äusseren  Schichten  sich  dunkler 
färben  als  die  inneren.  Doch  hat  dies  insofern  weniger  zu  sagen,  als 
diese  Wolle  nach  dem  Färben  immer  wieder  gekardet,  also  gut  ver- 
mischt und  durch  einander  gearbeitet  wird,  wodurch  sich  die  Unegali- 
tät  ziemlich  ausgleicht.  Vollends  hat  dies  gar  keine  Bedeutung  bei 
Farben,  welche  für  „Melangen"  bestimmt  sind,  d.  h.  mit  Weiss  oder 
Schwarz  oder  beliebigen  Farben  zusammengemischt  und  gesponnen 
werden. 

Alle  diese  losen  Wollen  erhalten  die  gleiche  Behandlung  und  Rei- 
zung beim  Farben,  wie  die  zunächst  zu  besprechenden  leicht  gezwirnten 
Kammgarne.  Was  uns  hier  hauptsächlich  interessirt  und  was  auch  viel 
häufiger  dem  Färber  vorkommt,  sind  gesponnene  und  gezwirnte  Wollen, 
also  Wollgarne.     Hierbei  unterscheiden  wir: 
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I.    Kammgarne,  and  zwar 

1)  leicht  gezwirnte, 

2)  hart  gezwirnte. , 

IL    Streichgarne,  und  hier  wieder 

1)  gewaschene, 

2)  solche  im  Fett. 

I.  1)  Leicht  gezwirnteKammwoUen-  oderGarne  (z.B.Zephir- 
oder  Terneanxgarne,  Strick-  und  Strumpfgarne  etc.  und  eigentliche  leicht 
gezw^imte  „Kammgarne")  werden  gewöKlilich  mit  etwas  (2  bis  3  Proc.) 
Seife  gesponnen,  um  die  Faser  geschmeidiger  zu  machen.     In  der  Regel 
können  diese  Garne  direct  gefärbt  werden;  in  seltenen  Fällen  musB  das 
Grarn  noch  vor  dem  Färben  in  einem  leichten  lauwarmen  Seifenbade  ge- 
^waschen  und  nachher  gespült  werden.     Gefärbt  wird  die  Wolle  entweder 
in  kupfernen  (auch  Kupfer  mit  Zinn  plattirten)  „Kesseln"  oder  „Barken" 
oder  in  hölzernen  „Packen"  oder  „Wannen".    Metallgeschirre  haben  den 
Vortheil,  dass  sie  für  alle  Farben  (ausser  solchen,   deren  event.  Beizen 
Kupfer  oder  Zinn  angreifen)  gebraucht  werden  können,  indem  sie  leicht 
SU  reinigen  sind.     Die  Anlagekosten  sind  grösser  als  bei  den  billigeren, 
aber  nicht  so  dauerhaften  Holzgeschirren,  welche  immer  nur  für  bestimmte 
Farben  benutzt  werden  können.     Alle  diese,  für  Wollfarberei  benutzten 
Gefässe,  sind  mit  einer  am  Boden  sich  hinziehenden  Dampfleitung  ver- 
aeben.    Der  Dampf  strömt  in  der  Regel  durch  eine  durchlöcherte  Kupfer- 
schlange, die  ihn  möglichst  gleichroässig  im  Gefasse  yertheilt,  direct  in 
das  Bad  ein.     Seltener  wird  das  Bad  indirect  durch  eine  geschlossene 
Kupferröhre,  welche  das  Condensationswasser  nach  aussen  abführt,  er- 
wärmt. 

2)  Hartgezwirnte  sog.  „englische"  Kammgarne  (z.  B.  Weft,- 
Popeline,  Genappe,  Posamentirgame  et<3.)  werden  vor  dem  Färben  in  kochen- 
dem Wasser  „abgebrüht".  (Man  legt  das  Garn,  fest  aufgedreht  und  in 
Packeten  zusammengebunden,  in  ein  reines,  hölzernes Gefass  und  über- 
giesst  es  mit  kochendem  Wasser,  bis  es  vollständig  bedeckt  ist.  Dasselbe 
wird  12  bis  24  Stunden,  d.  h.  bis  zum  Erkalten,  liegen  gelassen.)  Ganz 
harte  Zwimung  erfordert  selbst  ein  zwei-  bis  dreimaliges  Abbrühen. 
Dieses  bezweckt,  ein  Zusammenlaufen  oder  Sichkrängeln  des  Games  zu 
yerhindern.  In  seltenen  Fällen  muss  sogar  das  Garn  noch  nach  dem 
Färben,  um  den  Faden  zu  glätten,  im  Dampf  gestreckt  (lüstrirt)  werden. 
Nach  dem  Abbrühen  werden  die  Garne  je  nach  Bedürfniss  mit  einem 
lauwarmem  Sodawasser  oder  leichten  lauen  Seifenbad  (von  •Marseiller- 
seife) gewaschen,  d.  h.  darauf  eiaige  Male  umgezogen  und  in  kaltem  oder 
lauwarmem  Wasser  gespült.  Für  einzelne  Farben,  besonders  helle  Nu- 
ancen, empfiehlt  es  sich  auch,  die  Wolle  nach  dem  Abbrühen  durch  ein 
ca.  30  bis  40^0.  warmes  Kleiewasser  zu  ziehen. 

II.  1)  Streichgarne  gewaschen  (von  der  Spinnerei  aus).  Alle 
Streichgarne  werden  unter  Oelzusatz  (8  bis  1 5  Proc.)  gesponnen  und  ent- 
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weder  „im  Fett"   oder  gewaschen  dem  Färber  geliefert.  —  Für  dunkele 
Farben  genügt  in  der  Regel  die  schon  in  der  Spinnerei  gegebene  Wäsche, 
besser  ist  es  immerhin,  das  Garn  yor  dem  Färben  wenigstens  in  lau- 
warmem Wasser  aufzanetzen.     Helle  Farben  bedingen  meistens  noch  ein 
Waschen  durch  ein  laues  Seifenbad  und  nachheriges  Spülen.  —  Alle  diese 
Waschbäder  für  Wolle  werden  derart  hergestellt,  dass  das  Wasser  yorerst 
mit  Ammoniak  oder  Soda  weich  gemacht  und  dann  so  yiel  Seifenlösungf 
zugesetzt  wird  bis  ein  bleibender  Schaum  entsteht.      Sollte   für    ganz 
helle  Farbtöne  das  Garn  auch  i^aoh  dem  Waschen  noch  nicht  rein  genug 
sein,  so  wird  dasselbe  aus  dem  Seifenbade  in  der  Centrifagalmaschine 
geschwungen  und   „geschwefelt" ,   d.  h.  es  wird  in  einem  Kasten   (resp. 
einer  Kammer)  mit  hermetischem  Verschluss  aufgehängt.    In  dem  Räume 
wird  eine  gewisse  Quantität  Schwefel  in  einem  steinernen  oder  eisernen 
Gefasse  entzündet.     Die  entstehende  schweflige  Säure  bleicht  das  Garn. 
Dieses  bleibt  ca.  12  bis  24  Stunden  darin  hängen,  eyentuell  wird  der 
Schwefel  ein  zweites  und  ein  drittes  Mal  entzündet,  um  ein  intensiyeres 
Durchbleichen  zu  bewirken.    Die  dem  Garne  anhaftende  schweflige  Säure 
wird  durch  Waschen  der  Wolle  in  einem  ca.  30  bis  40^  C.  warmen  Soda- 
bade (10  bis  15  Proc.  des  Wollgewichtes  an  Soda  enthaltend)  entfernt. 
Dann  wird  dieselbe  gut  gespült  und  nun  gefärbt  wie  die  Kammwollen. 

2)  Streichgarne  im  Fett  enthalten  noch  das  beim  Spinnen  zu- 
gesetzte OeL  Um  dies  zu  entfernen,  werden  die  Game  yorerst  circa 
12  Stunden  in  eine  oa.  40^  C.  warme  Sodalösung  (ca.  20  Proc.  yom  Woll- 
gewichte krystallisirte  oder  ca.  10  Proc.  calcinirte  oder  kaustische  Soda 
enthaltend)  eingelegt.  Dann  kommt  das  Garn  auf  ein  zweites  yer- 
dünnteres  Sodabad  derselben  Temperatur,  um  circa  sechsmal  darauf  ge- 
kehrt zu  werden.  Nöthigenfalls  wird  noch  ein  drittes  ähnliches  Bad 
angewandt.  Diese  letzteren  Bäder,  werden  natürlich  successiye  als  Erste 
yerwendet  für  frische  Garne  und  dementsprechend  Material  gespart.  Hier- 
auf kommt  die  Wolle  auf  ein  gut  fettes  Seifenbad  (es  genügt,  hier  sog. 
„Schmierseife"  zu  nehmen),  welches  mit  einigen  Procent  Ammoniak  yer- 
setzt  wurde.  Es  wird  einige  Zeit  gekehrt  und  nun  gespült.  —  Helle 
Farben  yerlangen  eyentuell  noch  ein  zweites,  frisches  Seifenbad;  unter 
Umständen  muss  das  Garn  selbst  noch  geschwefelt  werden  und  ist  dann 
die  Behandlung  die  gleiche,  wie  oben  angegeben.  Nach  dem  Spülen  ist 
das  Garn  fertig  zum  Färben  und  wird  nun  behandelt  wie  Kammwollen. 

Flanell,  Wolltuch  etc.  wird  yor  dem  Färben  in  lauwarmem 
Wasser  sehr  gut  eingenetzt.  Wenn  die  Waare  fleckig  ist,  wird  dieselbe 
auf  einem  Seifenbade  gewaschen  und  gespült.  Bei  hellen  Farben  empfiehlt 
es  sich,  die  Stücke  durch  ein  lauwarmes  Kleiewasser  zu  ziehen,  was  gleich- 
massigeres  Aufziehen  des  Farbstoffes  bewirkt.  (Zu  diesem  Zwecke  wird 
Kleie  in  Säcken  ausgekocht  und  das  Filtrat  zum  Waschen  benutzt.)  Im 
Uebrigen  ist  die  Behandlung,  resp.  die  Färberei  die  gleiche  wie  bei  den 
Kammwollen. 
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Färberei  derWolle.  Einige  Anilinfarben  (Fuchsin,  Methyl  violett) 
g'ehen  direct,  ohne  Beisen,  auf  die  Wollfaser.  —  Die  Wolle  wird 
an  Stocke  gehängt,  in  „ Handy olls"  von  Vi  ^^^  y^^id.  und  in  lan warmem 
Wasser  angenetzt.  Dann  wird  dieselbe  aufgelegt,  und  nachdem  die 
FarbstofiFlösung  dem  Farbbade  zugegeben  worden  ist,  auf  dasselbe  gestellt- 
Unter  fortwährendem  Umziehen  wird  das  Bad  allmälig  zum  Kochen  er- 
-w&rmt.  Je  nach  Farbstoff  und  Nuance  wird  bis  zu  einer  halben  Stunde 
kochen  gelassen.  Aus  dem  Farbbade  wird  die  Wolle  auf  den  Stöcken 
zwischen  Böcke  oder  Gestelle  gehängt,  nochmals  in  der  Lufb  umgezogen, 
darait  sich  keine  „Säcke''  bilden  und  erkalten  gelassen.  Helle  Nuancen 
werden  nun  gewöhnlich  direct  in  der  Centrifuge  yom  Wasser  befreit 
nnd  getrocknet,  während  dunkele  Farben  meist  noch  zuvor  (in  kaltem 
Wasser)  gespült  werden. 

Für  eine  ganze  Beihe  von  Anilinfarben  kann  als  Beiz  mittel  ein- 
fach Schwefelsäure  genommen  werden.  Diese  Farben  sind:  Alle 
Ponceau  und  Orange,  ferner  Echtgelb,  Säuregelb,  Naphtolgelb,  Auramin, 
Tropäoline.  Die  Säurefarben:  Säurefuchsin,  Säuregrün,  Säureviolett, 
Indulin,  Rosanilinblau  etc.  Bessere  Resultate  jedoch,  namentlich  in 
Bezug  auf  Solidität  der  Farben,  erhält  man,  wenn  die  Schwefelsäure 
in  Verbindung  mit  etwas  Ghlorzinn  angewandt  wird.  Bei  dunkleren 
Nuancen,  besonders  bei  Mischfarben,  wobei  Anilinfarbstoffe  oft  in  Yer- 
bindung  mit  natürlichen  Farbstoffen,  z.  B.  Indigocarmin ,  Orseille  etc. 
verwandt  werden,  empfiehlt  es  sich  dem  Farbbade  auch  noch  etwas  sogen. 
„Satt"  (Glaubersalz,  saures  schwefelsaures  Natron  oder  auch  Weinstein- 
praparat)  zuzusetzen,  was  bessere  Egalisirung  bewirkt. 

Die  entsprechend  vorbereitete  Wolle  wird  auf  einem  warmen  Bade, 
welchem  gewöhnlich  die  nöthige  Säure  und  der  „Sutt*'  gleich  zugefügt 
wird  (Ausnahme :  Ponceau  etc.),  angenetzt.  Der  Farbstoff  wird  zugefügt 
nnd  unter  fortwährendem  Umziehen  der  Waare  das  Bad  allmälig  zum 
Kochen  erwärmt.  Die  übrige  Behandlung  ist  oben  ausgeben.  —  Bei 
Ponceau  wird  das  Garn  in  warmem  Wasser  angenetzt  nnd  nach  Zufügen 
des  Farbstoffes  dasselbe  einige  Mal  gekehrt.  Jetzt  erst  wird  die  ent- 
sprechende Menge  (1  bis  3  Proc.)  Schwefelsäure  zugegeben.  Das  Garn 
wird  rasch  gekehrt,  während  ununterbrochenem  Umziehen  zum  Kochen 
gebracht  nnd  ca.  Y4  bis  V2  Stunde  der  Hitze  ausgesetzt.  (Die  Nuance 
entwickelt  sich  erst  in  der  Siedehitze.) 

Alkali  färben  (Alkaliblau,  sehr  selten  Alkaligrün)  werden  in  mit 
Borax  oder  Soda  (1  bis  5  Proc.  vom  Gewicht  der  Wolle,  je  nach  der 
Härte  des  Wassers,  der  ^u  erzielenden  Nuance  etc.)  weich  gemachtem 
Wasser  ausgefärbt,  bei  80  bis  100^  C.  Helle  Nuancen  werden,  im  Gegen- 
satze zu  dunkeleren  Tönen  bei  niedriger  Temperatur  ausgefärbt,  also 
nicht  kochen  gelassen,  was  auf  die  Lebhaftigkeit  der  Färbung  yon 
nachtheiligem  Einflüsse  sein  würde.  Da  die  Farbe  sich  erst  auf  dem  Säure- 
bade entwickelt,  werden  zum  Abmustern  einige  Fäden  des  Garnes  „ab- 
gesänerf*,  d.  h.  in  ca.  40  bis  60^0.  warme  verdünnte  (circa  einprocentige) 
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Schwefelsäure  gebracht;  das  Muster  wird  mit  etwas  stärkerer  und  heisserer 
Schwefelsäure  abgesäuert  als  die  ganze  Partie,  da  diese  im  Crauzen 
dunkeler  wird  als  der  einzelne  Faden.  Wenn  die  Nuance  erreicht  ist, 
wird  das  Garn  nach  dem  Erkalten  durch  Wasser  gezogen  und  nun  ab- 
gesäuert. Je  nach  der  zu  erzielenden  Näance  ist  das  Säurebad  kalt  bis 
40^0.  warm,  selten  darüber.  Kaltes  Absäuem  giebt  grünlichere  Töne, 
heisses  Absäuem  hebt  das  Blau  mehr,  macht  dunkler,  aber  etwas  röth- 
lieber.  Gewöhnlich  wird  nun  die  Waare  direct  aus  dem  Absäurebad  ge- 
schwungen und  getrocknet,  seltener  zuvor  noch  gespült. 

Eosinfarbsto f f e  (Eosin , Erythrosin,  Rose be&gale,  Cy anosin, Eosin- 
scharlach  etc.)  können,  wenigstens  in  hellen  Tönen,  direct  in  einem  lau- 
warmen mit  etwas  Essigsäure  versetzten  Bade  direct  ausgefärbt  werden. 
Auch  Safranin  ^  welches  übrigens  auf  Wolle  nur  sehr  wenig  Anwen- 
dung findet,  wird  so  gefärbt.  Diese  Methode  erzielt  jedoch  nicht  so 
schöne  solide  Nuancen  wie  die  auf  folgende  Art  erstellte  Färbung. 
Die  Wolle  wird  (in  einem  Holzpacke)  V«  bis  V4  Stunde  mit  10  biß 
15  Proc.  ihres  Gewichtes  von  Alaun  kochen  gelassen,  unter  fleissigem 
Umziehen.  Helle  Nuancen  werden  von  diesem  Beizbade  ausgewaschen 
und  in  lauwarmem  Wasser  bei  ca.  40^0.  ausgefärbt  Für  mittlere  und 
dunkele  Nuancen  zu  färbende  Waare  dagegen  werden  die  Game  nicht 
gespült,  sondern  direct  auf  dem  Beizbade  bei  40  bis  60^  G.  (selten  bei 
höherer  Temperatur)  ausgefärbt  und  dann  aber  vor  dem  Trocknen  resp. 
Schwingen  kalt  gespült. 

Für  Methylgrün,  das  jetzt  wohl  wenig  Verwendung  in  der  Praxis 
mehr  findet,  muss  die  W0II&  ebenfalls  gebeizt,  „gesotten*'  werden  und 
zwar  1  bis  IY4  Stunde  lang  auf  80  bis  85^ G.  warmem  Bade,  welches 
mit  10  Proc.  Natriumhyposulfit,  3  Proc.  reiner  Salzsäure  und  1  Proc. 
Schwefelsäure  (immer  bezogen  auf  das  Wollgewicht)  versetzt  wurde. 
Aus  diesem  Bade  wird  das  Garn  gut  ausgewaschen  und  auf  reinem 
Wasser  lauwarm  bis  60^  heiss  (je  nach  Nuance),  manchmal  unter  Zusats 
von  nur  wenig  Essigsäure,  ausgefärbt«  Gelbgrüne  Töne  werden  durch 
Zusatz  von  Pikrinsäure  zum  Farbbade  erzielt. 

Die  übrigen  noch  auf  Wolle  zur  Anwendung  gelangenden  Beizen 
interessiren  uns  hier  nicht,  da  sie  bei  der  Färberei  der  Anilinfarben 
keine  Verwendung  finden. 

Baumwolle,  der  wichtigste  vegetabilische  Faserstoff,  kommt  nur 
sehr  selten  im  rohen  Zustande,  als  „Flocke*'  zum  Färben,  allenfalls  für 
Anilinschwarz  und  solide  Farben,  für  Anilinfarben  nie.  Der  Färber 
erhält  sie  meist  gesponnen  und  gezwirnt  als  Garn,  und  zwar  entweder 
als  Garn  mit  einfachem  oder  als  solches  mit  gezwirntem  Faden,  oder  er 
erhält  die  fertig  gewebten  Stoffe,  die  er  dann  in  der  Regel  nach  dem 
Färben  auch  noch  ausrüstet  und  appretirt.  Gehen  wir  nun  über  zur 
Vorbereitung  der  Game  zum  Färben : 
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A.  Einfache  Baumwolle  muss  Yor  dem  Färben  oder  Bleichen 
mehrere  Stunden  (4  bis  12  Stunden)  gekocht  werden.  Zu  färbende 
Game,  die  keine  Bleiche  erfordern,  werden  mit  reinem  Wasser  gekocht, 
während  bei  zu  bleichenden  Garnen  dem  Wasser  etwas  Soda  zugesetzt 
wird.  Das  Auskochen  geschieht  am  besten  in  geschlossenen  Kesseln 
(von  Gusseisen),  mit  constanter  Wassercirculation ,  hei  einem  Druck  von 
3  bis  5  Atmosphären.  Dies  soll  in  erster  Linie  ein  gleichmässiges  Be- 
netzen des  Garnes  erzielen  und  sodann  ein  Sichkrängeln  des  Fadens 
▼erhindem.  Auch  wird  dadurch  ein  egaleres  Anziehen  des  Farbstoffes 
auf  die  Fässer  erreicht. 

B.  Gezwirnte  Baumwolle,  die  häufig  auch  noch  „gasirt''  ist 
(Gasiren  hat  den  Zweck,  die  aus  dem  Gespinnst  hervorstehenden  feinen 
Fäserchen  abzusengen;  dies  bewirkt  man  durch  rasches  Durchziehen  des 
Fadens  -durch  eine  kleine  Gasflamme),  wird  oft  nur  auf  kochendem  Wasser 
angenetzt,  d.  h.  auf  Stocke  gehängt  und  auf  dem  kochenden  Wasser 
einige  Zeit  umgezogen.  Besser  ist.  immerhin  —  und  für  Bleichen  er- 
forderlich —  ein  Auskochen;  doch  genügt  für  Zwirne  in  der  Regel  ein 
ein-  bis  zweistündiges  Sieden.  Nur  für  ganz  hartgezwimte  Game  ist 
mehrstündiges  Auskochen  zu  empfehlen. 

Die  weitere  Behandlung  for  einfache  und  gezwirnte  Garne  ist  im 
grossen  Ganzen  übereinstimmend.  Dieselbe  ändert  sich  nur  nach  der 
Bestimmung  der  Garne,  nämlich  ob  solche  f&r  reine  Baumwollstoffe  oder 
für  gemischte  Stoffe  und  hier,  ob  in  Mischung  mit  Seide  oder  Wolle, 
gebraucht  werden.  Die  Bearbeitung  beim  Färben  ist  ebenfalls  identisch. 
Die  Game  erhalten  nach  dem  Färben,  dem  Artikel  angemessen,  zu  dem 
sie  bestimmt  sind,  entweder  eine  „Aviyage*^  oder  einen  Appret  aus  Leim, 
Oel,  Glycerin,  Stärke  etc. 


Bleichen  einfacher  und  gezwirnter  Baumwollgarne. 

Die  ausgekochte  Waare  wird  aufgestockt,  in  kaltem  oder  lauwarmem 
Wasser  einige  Male  umgezogen  und  nun  auf  das  in  einem  Holz-  oder 
Stein-  resp.  Gementgeschirre  befindliche  Chlorbad  gestellt.  Dieses  kann 
bis  zu  2^  B.  stark  sein.  Chlorkalk  wird  mit  60  bis  70<^  C.  heissem 
Wasser  angerührt,  bis  alle  Klümpchen  aufgelöst  sind.  Die  Mischung 
wird  einige  Zeit  der  Ruhe  überlassen  und  dann  die  über  dem  Bodensatze 
befindliche  klare  Lösung  abgehoben  und  durch  ein  Tuch  filtrirt.  Das 
verdünnte  Filtrat  bildet  das  Chlorbad,  das  gewöhnlich  zu  constantem 
Gebrauche  stehen  bleibt  und  nur  jeweils  aufgefrischt  wird.  Das  Chlorbad 
wird  in  der  Regel  kalt  angewendet.  Leichtes  Anwärmen  bewirkt  zwar 
ein  rascheres  Bleichen  der  Faser,  greift  aber  die  Stärke  des  Fadens  un- 
verhältnissmässig  an.  Auf  dem  Chlorbade  wird  die  Waare  langsam  um- 
gezogen, bis  sie  gleichmässig  gebleicht  ist.  Der  Erfolg  häng^  viel  von 
dem  sorgfaltigen  Auskochen  der  Waare  ab,  denn  je  besser  und  gleich- 
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mäsfliger  dieselbe  ausgekocht  ist,  desto  rascher  und  gleichmässiger  bleicht 
sie  sich.  In  der  Regel  genügt  ein  ein-  bis  zweistündiges  Verweilen  auf 
dem  Ghlorbade,  einzelne  Qualitäten  bleichen  sich  noch  rascher.  Selbst- 
verständlich hängt  die  Zeitdauer  der  Bleichung  auch  von  der  Concen- 
tration  des  Bades  und  der  Stärke  des  angewandten  Chlorkalks  ab. 

Nach  dem  Chloren  wird  das  Crarn  in  reinem  Wasser  gespült  und 
auf  kaltem,  mit  Salzsäure  versetztem   Wasser  abgesäuert,  d.  h.  einige 
Maie  darauf  umgezogen  und  wieder  gut  gespült.     Man  nehme  zum   Ab- 
säuern  immer  Salzsäure  und  keine  Schwefelsäure,  letztere  schwächt  den 
Faden,  schon   durch  den  in  der  Faser  gebildeten  Gyps,   welcher  sich 
nicht  vollständig  auswaschen  lässt.    Gewöhnlich  genügt  einmaliges  Chlo- 
ren der  Baumwolle;  nur  wenn  sehr  weiss  gebleicht  werden  soll,  oder  bei 
sich  schlecht  bleichenden  Baumwollsorten  ist  nochmaliges  Zurückgehen 
auf  das  Chlorbad  erforderlich.      In  diesem  Falle  muss  aber  die  Säure 
zuvor  sehr  gut  ausgewaschen  werden,  indem  sonst  durch  das  nascirende 
Chlorgas  der  Faden  zerstört  wird.    Um  noch  etwa  dem  Garn  anhaftendes 
Chlor  völlig  von   diesem    zu  entfernen ,   Wird    dasselbe   durch  warmes 
Wasser,  das  mit  Antichlor  (unterschwefiigsaures  Natron,  Natriumhjpo- 
sulfit)  versetzt  ist,  gezogen  und  wieder  gespült      Besser  ist  aber,  das 
Garn  noch  auf  ein  kochendes  Seifenbad  zu  nehmen.     Dasselbe  ist  eine 
schwache  Lösung  von  Marseillerseife,    circa  fünfprocentige ,  wobei  das 
Wasser  mit  Soda  zuvor  weich  zu  machen  ist.     Nachdem  einige  Mal  ge- 
kehrt worden  ist,  wird  in  lauwarmem  Wasser  ausgespült.      Sollte  die 
Waare  aus  dem  Seifenbade  noch  nicht  weiss  genug  sein,  so  giebt  man 
nach  dem  Spülen  noch  eine  60  bis  100^  C.  warme  „Avivage*^  mit  Schwefel- 
säure; d.  h.  die  Baumwolle  wird  rasch  einige  Mal  auf  derselben  umge- 
zogen und  nun  in  kaltem  Wasser  gewaschen. 

Färben  der  gebleichten  Baumwolle.  Helle  Farbtone,  wie 
Ciel,  Rosa,  Creme  etc.  werden  gewöhnlich  in  kaltem  oder  lauwarmem  Bade 
unteir  Zusatz  von  etwas  Alaun  oder  Essigsäure  direct  gefärbt.  Dunkelere 
Farbtöne,  überhaupt  solche,  zu  deren  Hervorruf ung  specielle  Beiseo 
erforderlich  sind,  werden  auf  dieselbe  Weise,  wie  bei  ungebleichten  Garnen 
angegeben  ist,  erzeugt. 

Färben  der  ungebleichten  Waare.  Diese  wird  nach  dem  Ans- 
kochen  meist  gleich  gebeizt,  nachdem  sie  zuvor  auf  einem  kalten  Wasser 
einige  Male  umgezogen  wurde.  Für  reine  lebhafte  Nuancen,  die  aber 
immerhin  keine  Bleiche  erfordern,  empfiehlt  es  sich,  die  Waare  nach  dem 
Auskochen  noch  durch  eine  kochende  Avivage  mit  Schwefelsäure  — 
das  Wasser  darf  nur  leicht  sauer  schmecken  —  zu  ziehen  und  dann  an 
spülen.  Das  Garn  gewinnt  dadurch  an  Reinheit  und  weissem  Aussehen 
und  zieht  doch  Beizen  und  Farbstoffe  bedeutend  besser  an,  als  in  gebleich- 
tem Znstande. 

Baumwolle,  wie  überhaupt  sämmtliche  vegetabilische  Faserstoffe, 
nimmt   ungeheizt    keine    Anilinfarbstoffe  an,    solche    haften    höchstens 
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mechanisch  daran  und  fallen  schon  beim  blossen  Waschen  in  reinem 
Wasser  wieder  vollständig  ab.  Um  die  Farbstoffe  darauf  zu  fixiren,  be- 
darf es  der  sogen.  „Beizen";  diese  bilden  mit  den  Farbstoffen  in  Wasser 
nnlösliche  Lacke  und  schlagen  so  die  Farben  auf  der  Faser  nieder.  Es 
liegt  in  der  Natur  der  Sache,  dass  demnach  die  Baumwolle  nie  so  voll* 
ständig  vom  Farbstoffe  durchdrungen  sein  kann,  wie  dies  bei  der  Seide 
oder  bei  der  Wolle  der  Fall  ist.  Die  Baumwollfaser  ist  mehr  nur  äusser- 
lich  geförbt  und  schreibt  man  es  hauptsächlich  diesem  Umstände  zu,  dass 
der  Anblick  eines  gefärbten  Woll-  oder  Seidenstoffes  für  das  Auge  ein 
viel  ruhigerer,  wohlthuenderer  ist,  als  derjenige  eines  gefärbten  Baum- 
wollstoffes. 

Hier  sei  eine  kurze  Besprechung  der  hauptsächlichsten,  auf  Baumwolle 
angewendeten  Beizen  gegeben. 

1.  Türkisch- Roth  öl  kann  als  Beize  für  sämmtliche  Anilinfarben 
benutzt  werden,  jedoch  sind  damit  keine  dunkeln  Töne  und  keine  soliden 
Färbungen  erreichbar.  Die  so  behandelte  Waare  schmutzt  leicht  ab  und 
wird  diese  Beize  für  sich  allein  selten  verwendet,  dagegen  häufig  in  Ver- 
bindung mit  anderen.  Die  Baumwolle  wird  in  „kurzem **  Bade,  d.  h. 
mit  möglichst  wenig  Brühe,  bei  30  bis  40<^  0.  umgezogen.  Das  Bad  ent- 
hält 5  bis  10  Proc.  des  Gewichtes  de^  Waare  an  Rothöl.  Aus  diesem 
Bade  wird  das  Garn  abgewunden  und  ohne  weiteren  Zusatz  direct  im 
Farbbade  ausgefärbt,  lauwarm  eventuell  bei  ca.  40  bis  50^  C. 

2.  Tannin  (Gerbsäure).  Dieser  Körper  bildet  die  am  meisten  ver- 
wendete Beize.  Reines  Tannin  wird  selten  verwendet.  Meist  treten  an 
dessen  Platz  geringe  Tanninsorten.  (EinCuriosum  ist  das  sog.  „krystalli- 
sirte^  Tannin  von  Schering.  Dasselbe  ist  aber  nicht  krystallisirt« 
sondern  bildet  nur  ganz  feine  Stäbchen,  welche  dadurch  dargestellt 
worden  sind,  dass  die  weiche  Tanninmasse  unter  hohem  Druck  durch  ein 
feines  Sieb  gepresst  wurde.)  Am  häufigsten  wird  das  Tannin  in  Form 
von  „Sumach"  und  von  „Gallus^  aus  Galläpfeln  (Aleppogallus,  besser  ist 
Ghinagallus)  verwendet.  Das  Tannin  wird  in  heissem  Wasser  gelöst  und 
soll  sich,  wenn  nicht  verfölscht,  leicht  und  klar  lösen.  Zur  Beizung 
werden  2  bis  5  Proc  vom  Gewichte  der  Waare  genommen,  je  concen- 
trirter  die  Beizflüssigkeit  ist,  desto  besser  und  stärker  wirkt  dieselbe. 
Sumach  und  Gallns  werden  in  pulverisirtem  Zustande,  seltener  in  Blät- 
tern, in  Stücken  oder  in  ganzen  Galläpfeln,  mit  kaltem  Wasser  extrahirt 
und  die  Lösung  filtrirt.  Heisses  Extrahiren  löst  neben  der  Gerbsäure 
auch  verschiedene  Schleimstoffe  auf  und  die  dann  trübe  Lösung  lässt 
sich  nicht  mehr  oder  nur  sehr  schwierig  filtriren.  Das  Beizbad  wird 
auf  Ys  bis  1^  B.,  selbst  bis  2^  B.  stark  gestellt  und  wird  immer  auf- 
bewahrt und  liur  zeitweise  entsprechend  aufgefrischt.  Die  Baumwolle  wird 
bei  30  bis  40^0.  auf  die  Beize'  gestellt  (selten  kochend)  und  bleibt 
mindestens  2,  besser  aber  6  bis  12,  ja  bis  24  Stunden  darin  liegen, 
resp.  wird  darauf  von  Zeit  zu  Zeit  umgezogen.     Concentrirtere  Bäder 
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ersetzen  längere  Zeitdaner.  £b  empfiehlt  sich,  dem  Beizbade  einige 
Tropfen  Schwefelsäure  zaznsetzen,  indem  hierdurch  ein  Anlaufen  und 
Fleckigwerden  der  Waare  yerhindert  wird.  Leicht  gezwirnte  Garne 
für  dunkele  Farben  können  auch  direot  auf  dieser  Gerbsäurelösang 
kochend  genetzt  -und  gebeizt  werden  ohne  yorheriges  Auskochen.  Ans 
der  Beize  wird  abgewunden  und  direct  gefärbt.  Eine  bessere  and 
solidere  Beize  ist: 

3.  Tannin  und  Brechweinstein.  Die  Waare  wird  mit  Tannin 
gebeizt,  wie  soeben  beschrieben;  dann  wird  sie  abgewunden  und  kommt 
nun  auf  ein  30  bis  40^  G.  warmes  Bad,  welchem  V«  ^^^  ^  Proc.  vom 
Gewichte  der  Baumwolle  an  Brechweinstein  zugesetzt  ist.  Nun  wird 
^/4  bis  Va  3^^^^®  „hantirt"  und  dadurch  die  Gerbsäure  fixirt.  Die  Waare 
zieht  jetzt  den  Farbstoff  besser  aus  den  Lösungen  aus  und  die  Farbe 
ist  solider  und  lebhafter.  Diese  Gerbsäure-  und  Brechweinsteinbäder 
werden  zweckmässig  in  Holzgeschirren  für  spätere  Verwendungen  auf- 
bewahrt. Statt  des  Brech Weinsteins  kann  auch,  aber  dann  in  kalter 
Lösung,  etwas  Ghlorzinn  oder  Zinnsalz  zur  Fixation  yerwendet  werden; 
es  wird  auf  dem  kalten  Bade  sechs-  bis  achtmal  umgezogen  und  dann 
wie  aus  dem  Brechweinsteinbade  abgewunden  und  direct  gefärbt.  Eine 
noch  etwas  stärkere  Beize  bildet : 

4.  Tannin,  Breohweinstein  und  Seife.  Die  wie  soeben  be- 
schrieben mit  Tannin  und  Brechweinstein  behandelte  Waare  wird  noch 
auf  einem  fetten,  kochenden  Seifen  bade  ca.  Vi  Stunde  lang  umgezogen, 
dann  ausgeschwungen  und  getrocknet.  Dieselbe  wird  trocken  direct  in 
das  Farbbad  eingesetzt. 

5«  Essigsaure  Thonerde.  Die  Baumwolle  wird  in  eine  kalte, 
verdünnte  Lösung  von  essigsaurer  Thonerde  (2  bis  4^  B.)  gebracht,  und 
bleibt  darin  mindestens  2,  besser  aber  4  bis  12  Stunden.  Sie  wird  dann 
abgewunden  und  direct  gefärbt.  Dies  ist  die  Beize  für  Ponceau  und  die 
diversen  Eosinfarben. 

6.  Alaun.  Es  wird  hier,  nicht  wie  bei  Tannin  etc.,  die  Waare 
zuerst  vor  dem  Färben  gebeizt,  sondern  direct  zum  Farbbade  der  Alaun 
zugefügt  (2  bis  5  Proc.  vom  Gewichte  der  Baumwolle).  Damit  sind 
jedoch  nur  ganz  helle  und  unsolide  Farbtöne  zu  erzielen.  Hingegen  wird 
Alaun  in  der  Regel  noch  ausser  den  zuerst  gegebenen  Beizen  im  Farb- 
bade angewandt  und  genügen  dann  1  bis  2  Proc. 

Auch  ein  fettes  Seifenbad  aus  Marseillerseife  ist  für  sich  allein 
schon  eine  schwache  Beize.  Die  Waare  wird  kochend  V4  bis  Vs  Stunde 
lang  darauf  umgezogen,  geschwungen,  getrocknet  und  kommt  dann  immer 
trocken  direct  auf  das  Farbbad.  Auf  diese  Weise  lassen  sich  nur  helle 
Farbtöne  erreichen« 

Die  so  verschieden  präparirte  Baumwolle  wird  meistens  kalt  oder 
schwach  lauwarm  ausgefärbt;  es  ist  besser  gleichraässiges  Aufziehen  des 
Farbstoffs  durch  öfteres  Zusetzen  desselben  in  kleinen  Posten,  ab  durch 
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£r wärmen  des  Bades  zu  bewirken,  indem  auf  die  erstere  Weise  bessere 
und  schönere  Resultate  erhalten  werden. 

Bei  Baumwollgeweben  oder  Stoffen  dnd  die  Beizen  etc.  genau 
dieselben  wie  für  Baumwollgarn,  nur  die  mechanische  Behandlung  ist 
entsprechend  abweichend.  Die  Stoffe  werden  nicht  über  Stöcke  durch 
die  Farbbäder  etc.  gezogen,  sondern  laufen  oft  über  mechanisch  getriebene 
Rollen  und  Walzen.  Ueberhaupt  spielt  bei  der  Stückfarberei  die 
Maschinenarbeit  eine  bedeutend  grössere  Rolle  als  bei  der  Garnfarberei. 
Der  Stückfarber  hat  in  der  Regel  die  Waare  auch  zu  appretiren  und 
auszurüsten.  Daher  werden  die  Stück^  aus  dem  Farbbade  meistens  direct 
getrocknet  auf  rotirenden,  mit  Dampf  geheizten  Cylindern  oder  Trom- 
meln unter  gleichzeitiger  Application  der  Appretur. 

Hanf,  Leinen,  Chinagras,  Jute  etc.,  ebenfalls  vegetabilische 
Faserstoffe,  werden  im  grossen  Ganzen  wie  Baumwolle  behandelt.  Auch 
die  Terschiedenen  Beizen  sind  die  nämlichen  wie  für  Baumwolle,  nur 
können  sie,  da  diese  Faserstoffe  die  Farben  viel  besser  anziehen,  bedeu- 
tend schwächer  angewandt  werden,  resp.  braucht  die  Waare  nicht  so 
lange  auf  der  Beize  zu  bleiben.  Gewöhnlich  genügen  ein  bis  zwei 
Stunden.  Türkischrothöl  ist  bei  diesen  Faserstoffen  dazu  berufen,  als 
Beize  eine  bedeutend  grössere  Rolle  zu  spielen,  als  bei  Baumwolle.  Wird 
die  Waare  mit  ca.  5  Proc.  Rothöl  bei  30  bis  4:0^  0.  ein  bis  zwei  Stunden 
behandelt,  so  ist  dieselbe  in  der  Regel  genügend  präparirt,  um  eine  ganze 
Reihe  von  Anilinfarbstoffen  sehr  gut  anzunehmen.  Ausnahmen  bilden  die 
verschiedenen  Scharlach-  und  Eosinfi^rbstoffe,  welche  Thonerdebeizen  ver- 
langen. Das  Türkischrothöl  bietet  hier  zugleich  den  Vortheil,  die  Waare 
weich  und  geschmeidig  zu  machen,  was  bei  diesen  Faserstoffen  nicht 
zu  unterschätzen  ist. 

So  viel  leichter  Hanf,  Leinen  und  Jute  sich  färben  als  Baumwolle, 
so  viel  schwieriger  lassen  sie  sich  bleichen ;  eine  Ausnahme  hiervon  macht 
nur  das  Chinagras,  das  sich  eher  besser  als  Baumwolle  bleicht.  Die 
Waare  muss  vor  dem  Bleichen  mindestens  12  Stunden  mit  ca.  5  bis 
10  Proc.  Soda  ausgekocht  werden.  Es  empfiehlt  sich  sogar,  die  Waare 
nach  frischem  Finlegen  in  den  Apparat  ein  zweites  Mal  auszukochen, 
indem  dadurch  die  Bleiche  bedeutend  erleichtert  wird.  Die  Chlorbäder 
müssen  stärker  als  bei  der  Baumwolle  genommen  und  die  Waare  länger 
darin  belassen  werden;  auch  muss  beinahe  stets  ein  zweites,  oft  selbst  ein 
drittes  Mal,  auf  das  Chlorbad  zurückgekehrt  werden.  Nur  versäume 
man  ja  nicht  die  Waare  immer  sehr  gut  auszuwaschen  vor  dem  Zurück- 
geben auf  die  Bleichflüssigkeit.  Für  ganz  reines  Weiss  wird  meist  noch 
eine  Rasenbleiche  zum  Schlüsse  angewandt. 

Für  Farbtöne,  die  keine  Bleiche  erfordern,  aber  doch  ziemlich  rein 
sind,  wird  das  Garn  entweder  nach  dem  Auskochen  oder  auch  direct 
trocken  auf  eine  kochende  Avivage  mit  Schwefelsäure  (man  darf  diese  im 
Wasser  deutlich  schmecken)  gebracht,   einige  Male   rasch  gekehrt,  in 
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frischem  Wasser  gespült  und  nun  gebeizt  n.  s.  w.     Es  wird  durch  diese 
Operation  das  Garn  reiner  und  weisser. 

Für  dunkele  Farben « ist  meist  eis  Auskochen  gar  nicht  nöthig  und 
man  kann  die  Waare  direct  auf  die  lauwarme,  event.  bis  60^  C.  angewärmte 
Beize  stellen,  da  sich  diese  Faserstoffe  viel  leichter  als  Baumwolle  netzen 
lassen  uod  es  gewöh^üich  auch  darauf  ankommt ,  an  Arbeit  möglichst 
zu  sparen.  

Schliesslich  sei  noch  die  Färberei  des  Strohs  erwähnt,  welches  ja 
auch  zu  Flechtwerk  verwendet  wird.  Rohes  Stroh  verwendet  man  wenig, 
meist  wird  es  zuvor  gereinigt  und  gebleicht.  Auch  zum  Färben  bedarf 
dasselbe  meist  eines  vorherigen  Reinigungsprocesses.  Zuerst  wird  das 
Stroh  einige  Stunden  in  warmes  Wasser  (ca.  40  bis  60^0.)  eingelegt,  um 
es  gehörig  einzuweichen.  Hierauf  kommt  es  während  einiger  Standen 
in  ein  gleichwarmes  Bad,  welches  ca.  20  bis  30  Proc.  Soda,  der  vortheil- 
haft  auch  10  bis  20  Proc  Potasche  beigemengt  sind,  enthält.  Nach 
diesem  Bade,  dem  eventuell  noch  ein  zweites  und  drittes  ähnliches,  aber 
schwächeres  nachfolgen,  wird  die  Waare  in  kochendem  Wasser  gespült 
und  ist  nun  zum  Färben  bereit.  Für  helle  Farbtöne  mnss  das  Stroh 
oft  noch,  wie  für  Weiss,  geschwefelt  werden,  sei  es  mit  gasförmiger  oder 
mit  in  Wasser  gelöster  schwefliger  Säure.  Um  ein  ganz  reines  Weiss 
zu  erhalten,  wird  das  Stroh  aus  dem  alkalischen  Bade  mit  ca.  2  bis  3  Proc. 
Chlorkalk  ungefähr  eine  Stunde  kochen  gelassen,  dann  demselben  Bade 
wenig  einer  stark  verdünnten  Salzsäure  zugesetzt.  Nach  circa  Vf  Stunde 
wird  die  Waare  durch  ein  schwaches  (circa  einprocentiges)  Sodabad  ge- 
zogen und  nun  gut  grespült  (event.  fol^  darauf  noch  ein  Schwefeln). 
Gefärbt  wird  auf  kochendem  Bade  und  muss  das  Stroh  gewöhnlich  ein 
bis  zwei  Stunden  sieden.  Die  meisten  Anilinfarben  ziehen  direot  auf 
(z.  B.  Fuchsin,  Violett  etc.),  andere  (z.  B.  Grün)  verlangen  ^ne  Beize. 
Die  gewöhnlichste  Beize  ist  Weinstein  (ca.  5  Proc.  vom  Gewicht  des  Strohs) 
mit  ebensoviel  Chlorzinn  (oft  auch  wird  noch  ein  Zusatz  von  10  bis  15  Proc. 
Alaun  angewendet).  Hierauf  wird  die  Flüssigkeit  ein  bis  zwei  Stunden 
kochen  gelassen  und  nach  Zugabe  des  Farbstoffs  im  gleichen  Bade  aoB- 
gefärbt. 


Färbe  vors  ehriften. 

Auflösen  der  Farbstoffe.  Das  Auflösen  der  Anilinfarhstoffe 
geschieht  in  der  Regel  mit  kochendem  Wasser,  ein  eigentliches  Kochen- 
lassen ist  nicht  nöthig,  bei  einigen  Farbstoffen  sogar  schädlich,  da  diese 
sich  dadurch  zersetzen.  Man  nehme  zum  Auflösen  ein  möglichst  weiches 
Wasser,  dem  man  bei  den  meisten  Farbstoffen  zweckmässig  etwas  Essig* 
säure  zusetzen  kann;  kräftiges  Umrühren  ist  beim  Lösen  nöthig.    Für 
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spiiÜöBliche  Farbstoffe  verwende  man  gut  gereinigten  90-  bis  95proo. 
Alkohol.  Gut,  wenn  aoeh  nicht  bei  allen  Farbstoffen  nöthig,  ist  es,  die 
Löenngen  (durch  Wollflanell)  zu  filtriren ;  bequemer  geschieht  es  unmittel- 
bar Yor  dem  Gebrauche  durch  feine  Rosshaarsiebe.  Man  mache  die 
Lösungen  nicht  zu  concentrirt,  gewöhnlich  sind  2  Proc.  das  beste  Yer- 
hftltniss.  Einzelne  Farbstoffe,  z.  B.  Violett,  Fuchsin  etc.  krystallisiren 
in  erkalteter  Losung  gerne  aus,  durch  vermehrten  Zhsatz  von  Essigsaure 
kann  man  dem  abhelfen  oder  man  stellt  die  Lösungen  während  dem  Ge- 
brauche warm. 


Malachitgrün,  Benzalgrün,  Echtgrün,  Brillantgrün,  Helyetia- 

grün,  Meth^lgrün  etc. 

Auflösung  in  nicht  ganz  kochendem  Wasser  mit  Zusatz  von  etwas 
Essigsäure,  Filtriren  zu  empfehlen. 

,  Seide  wird  auf  mit  Schwefelsäure  gebrochenem  Bastseifenbade 
kochend  heiss  ausgefärbt;  in  der  Regel  genügt  ein  einmaliges  Kochend- 
machen zur  Egalisirung  der  Farbe.  Ayivirt  wird  mit  Schwefelsäure; 
feine,  besonders  gelbe  Nuancen  mit  Essigsäure.  Die  Säureavivage  darf 
nur  leicht  sauer  schmecken,  eine  zu  scharfe  Avivage  zerstört  im  Trocknen 
den  Farbstoff.  Vor  dem  Aviviren  wird  die  Seide  gewaschen,  resp.  auf 
einem  kalten  Wasser  einigemale  umgezogen.  Für  Laboratoriumsyer- 
snche  genügt  in  Ermangelung  von  sogen.  „Bastseife''  zum  Färben  ein 
mit  Essig-  oder  Schwefelsäure  versetztes  kochendes  Wasser;  nur  muss 
dann  der  Farbstoff  in  mehreren  Malen  zugegeben  werden,  um  egale  Fär- 
bung zu  erzielen. 

Gelbe  Nuancen  werden  entweder  auf  dem  Bade  hervorgerufen 
durch  Zusatz  von  Curcumalösiing  oder  besser  Naphtolgelb,  oder  dann 
i^uf  der  Avivage  durch  Zusatz  von  Pikrinsäure.  In  beiden  Fällen  muss 
mit  Essigsäure  avivirt  werden.  Hat  man  auf  dem  Bade  Naphtolgelb  zu- 
gesetzt, so  muss  das  Wasser,  in  welchem  die  Seide  aus  dem  Farbbade  ab- 
gewässert wird,  mit  etwas  wenig  Schwefel-  oder  Essigsäure  angesäuert 
werden,  indem  auf  reinem  Wasser  das  Gelb  abfällt. 

Bläuliche  Nuancen  erzielt  man  durch  Zusatz  von  Blau  (Seiden- 
blau  Wasserblau,  Methylblau)  auf  dem  Farbbade,  je  nach  dem  Ton  kann 
auch  Blauviolett  genommen  werden.  Auf  der  Avivage  (mit  Schwefelsäure) 
kann  mit  Methylenblau,  event.  auch  mit  Säureviolett,  selbst  mit  etwas 
Fuchsin  nüancirt  werden  (lauwarm). 

Grün  dient  als  Misch-  oder  Zusatzfarbe  bei  allen  möglichen  Zu- 
sammenstellungen: z.  B.  bei  Blau,  Saphyr,  Marineblau,  Prune,  Grenat, 
Bordeaux,  Braun,  Olive,  Myrthe  und  vielen  sogen.  Modefarben.  Färbt 
man  mit  mehreren  Farbstoffen  auf  einem  Bade,  so  gebe  man  jede  Lösung 
separat  ins  Farbbad,  und  mische  solche  nicht  etwa  zuvor  zusammen,  da 
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▼iele  Farbstoffe  rieh  nicht  mit   einander  yertragen  nnd  Niederschläge 
bilden,  welche  dann  die  Seide  beflecken  (z..  B.  Grün  nnd  Orange  etc.). 

Baumwolle  (anch  Jute,  Leinen,  Chinagras  etc.)  nimmt  Grün  nicht 
direct  anf.  Für  helle  Töne  genügt  ein  Beizen  mit  TürkischrothöL  Satte 
und  solidere  Farben  verlangen  eine  Beize  mit  Gerbsäure,  Tannin,  Somach 
oderGallns  (Tanninca..3Proc.,  die  übrigen  imVerhältniss;  ca.  40^  warm 
aufgestellt  nnd  wenigstens  zwei  bis  vier  Stunden  auf  dem  Beizbade  ge- 
lassen), sowie  zur  Fixation  ein  Bad  mit  wenig  Brech Weinstein,  auf  wel- 
chem (40  bis  60^  warm)  ca.  V4  Stunde  hantirt  wird.  AusfÜrben  auf 
kaltem  Wasser^  das  mit  etwas  Alaun  oder  auch  mit  etwas  Essigsäure  ver- 
setzt wurde.  Um  den  Farbstoff  gleichmässig  anf  der  Faser  zu  fiziren, 
empfiehlt  es  rieh,  die  benöthigte  Menge  nicht  auf  einmal,  sondern  in 
mehreren  Malen  zuzusetzen,  auch  iiilft  ein  leichtes  Anwärmen  des  Bades. 

Gelbe  Nuancen  werden  entweder  durch  ein  vorhergehendes  (vor  dem 
Beizen)  Grundiren  mit  Curcuma  oder  durch  Zusatz  von  Auramin  auf 
dem  Farbbade  erzielt.  In  letzterem  Falle  darf  das  Farbbad  nicht  über 
40^  gewärmt  werden. 

Bläuliche  Nuancen  erhält  man  durch  Zusatz  von  Methylenblau' ins 
Farbbad. 

Die  Baumwolle  wird  in  der  Regel  direct  aus  dem  Farbbade  abge- 
*  wunden  und  getrocknet,  eventuell  wird  solche  auf  frischem  Bade  avivirt 
unter  Zusatz  von  etwas  Leim  (hier  und  da  auch  Oel). 

Wolle  zieht  Grün  nur  bis  zu  einer  gewissen  Nuance  an,  helle  bis 
mittlere  Töne  können  direct  unter  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure  40 
bis  60^  warm  (selbst  bis  kochend)  aufgefärbt  werden.  Die  zuvor  genetzte 
(event.  gewaschene,  s.  AUgem.)  Wolle  darf  nicht  zu  heiss  aufs  Farbbad 
gestellt  werden;  ist  eine  mittlere  Nuance  erreicht,  nützt  ein  weiterer 
Farbstoffzusatz  nichts  mehr,  die  Wolle  „zieht^  nicht  mehr,  nimmt  den 
Farbstoff  nur  mechanisch  auf  und  lässt  ihn  schon  im  Auswaschen  wieder 
fallen.  Zudem  wird  sie  aus  einem  dicken  Bade  leicht  abschmutzeo. 
Zusatz  von  gan^  wenig  Tannin  bewirkt  allerdings  bessere  Aufnahme  des 
Farbstoffs,  man  kann  damit  satte  und  lebhafte  Nuancen  erzielen,  die 
Waare  schmutzt  aber  leicht  ab.  Soll  die  Wolle  mit  obengenannten 
Grüns  solide  und  schön  gefärbt  werden,  so  verlangt  sie  eine  Impräg- 
nirung  von  auf  der  Faser  selbst  niedergeschlagenem  Schwefel ,  d.  h.  rie 
wird  gebeizt  mit  unterschwefligsaurem  Natron  (Natriumhyposulfit)  unter 
Zusatz  von  Schwefelsäure,  besser  Salzsäure  und  Schwefelsäure  zusammen. 
I  Die  Verhältnisse  sind: 

Für  10kg  Wolle,  dkg  Natriumhyposulfit,  1  kg  Salzsäure  (möglichst 
rein !)  und  V4  hg  Schwefelsäure.  Man  stellt  die  Wolle  ca.  40®  warm  auf, 
kehrt  einigemale  und  erwärmt  allmälig  und  sehr  yorrichtig  bei  ca.  70 
bis  80^0.  und  hantirt  bei  dieser  Temperatur  ca.  V^  Stunde.  Die  Wolle 
musB  wenigstens  eine  Stunde  auf  dem  Beizbade  verweilen;  sie  muss  sehr 
vorsichtig  behandelt  werden,  da  sie  sonst  sehr  leicht  filzt.  Die  Beizbäder 
werden  immer  aufbewahrt  und  kann  bei  späteren,  nachfolgenden  Partien 
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an  den  VerhältnisBen  allm&lig  bis  um  ca.  25  Proo.  gebrochen  werden. 
Nimmt  man  nur  Schwefelsäure  allein,  so  müssen  pro  10  kg  Wolle  davon 
ca.  500  bis  600  g  zugegeben  werden.  Für  blaugrüne  Nuancen  werden 
ca.  10  bis  15  Proo.  weniger  Säure  zur  Beize  verwendet,  das  Verhältniss 
▼on  unterschwefligsaurem  Natron  bleibt  sich  dagegen  gleich.  Aus  der 
Beize  wird  die  Wolle  nach  dem  Erkalten  gewaschen  und  auf  reinem 
Wasser  40  bis  60®  warm  ausgefärbt;  je  dunklere  und  blauere  Töne  man 
zu  erstellen  hat,  je  mehr  wird  das  Farbbad  gewärmt,  man  gehe  jedoch 
nicht  über  höchstens  70<^  C,  da  die  Wolle  sonst  zu  viel  leidet  und  sich 
das  Bad  auch,  besonders  bei  Pikrinzusatz,  gern  zersetzt.  Je  hellere  Töne 
man  zu  färben  hat,  desto  weniger  warm  wird  ausgefärbt,  ganz  helle 
Nuancen  beinahe  kalt.  Da  das  Farbbad  nie  ausgezogen  wird,  so  färbt 
ein  guter  Färber  seine  Partien  von  dunkel  nach  hell,  d.  h.  die  dunkel- 
sten zuerst  und  die  hellen  successive  hinterher,  die  dann  in  der  Regel 
keinen  oder  nur  geringen  Farbstoffzusatz  mehr  erfordern  und  das  Bad 
ausziehen.  Um  gelbe  Nuancen  zu  erzielen,  wird  Pikrinsäure  zugesetzt, 
braucht  es  viel  davon,  ist  es  besser  solche  auf  einem  separaten  lauwarmen 
Bade  aufzufärben,  da  das  Grün  sich  mit  Pikrin  gern  zersetzt  und  die 
Wolle  dann  sehr  stark  abschmntzt.  Ganz  bläuliche  Nuancen  lassen  sich 
durch  vorsichtiges  Zusetzen  von  etwas  Säureviolett  erzielen. 

Alle  diese  Grüns  werden  heute  auf  Wolle  nur  wenig  mehr  verwendet, 
sie  sind  durch  das  Sause  grün  beinahe  völlig  verdrängt.  Es  darf  nicht 
vergessen  werden,  dass  sowohl  die  Beize  als  die  Ausfärbebäder  nur  in 
Holzgefassen  (resp.  für  Laboratoriumsversuche  in  Glas-  oder  Porcellan- 
geschirren)  gegeben  werden  dürfen  und  es  darf  zum  Erwärmen  der  Dampf 
nur  durch  Eautschukschläuche  und  Holzröhren  eingeführt,  und  muss  die 
Gegenwart  von  jedem  Metalle  vermieden  werden. 

Jodgrün 

wird  heute  in  der  Färberei  wohl  kaum  mehr  verwendet,  die  Anwendung 
ist  beinahe  die  gleiche  wie  bei  obigen  Grüns. 

Auflösen  in  heissem  Wasser. 

Seide  wird  auf  mit  Essigsäure  gebrochenem  Bastseifenbade  kochend 
ausgefärbt  und  mit  Essig  avivirt. 

Wolle  wird  wie  oben  mit  Natriumhyposulfit  und  Salz-  und  Schwefel- 
säure gebeizt  und  auf  reinem  Wasser  warm  ausgefärbt. 

Baumwolle  erhält  Gerbsäurebeize,  fizirt  mit  Brechweinstein  und 
mit  etwas  Essigsäure  oder  Alaun  ausgefärbt. 

Säuregrün 

wird  nur  für  Seide  und  hauptsächlich  für  Wolle  verwendet. 

Auflösen:  Nicht  ganz  kochendes  Wasser  mit  etwas  Essigsäure 
versetzt. 
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Seide  wird  in  mit  Schwefels&are  gebrochenem  Bastseifenbade  bei  60^ 
bis  kochend  ausgefärbt,  gewaschen  resp.  abgewässert  nnd  mit  Schwefel- 
säure (leicht)  ayiyirt.  Dient  haapteächlich  als  Mischfarbe  für  dunkele 
Farben,  wie  Braun,  Marine  etc.  und  lässt  sich  gut  mit  allen  Farbstoffen 
zusammen  färben.  Für  reine  Grün  werden  gewöhnlich  die  oben  aufge- 
führten Farbstoffe  verwendet.  Doch  erzielt  man  auch  mit  SäuregrüD 
sehr  schöne  and  lebhafte  Töne,  nüancirt  wird  mit  den  gleichen  Farb- 
stoffen wie  oben,  nur  darf  nicht  vergessen  werden  stets  mit  Schwefel- 
säure zu  ayiviren.  Für  Laboratoriumsyersuche  genügt  als  Farbbad 
kochendes  Wasser  mit  Schwefelsäure  angesäuert. 

Wolle  nimmt  den  Farbstoff  direct  auf  und  braucht  als  Beize  nur 
etwas  Schwefelsäure  (ca.  1  bis  2  Proc.  des  Wollgewichtes).  Jedoch  zieht 
der  Farbstoff  nur  in  der  Siedehitze  und  lässt  man  die  Wolle  ca.  Vt  Stunde 
auf  dem  Bade  kochen.  Um  die  Farbe  möglichst  gleiohmässig  su  fixireo 
ist  es  gut  dem  Bade  noch  3  bis  4  Pröo.  (des  Wollgewichtee)  Glaubersalz 
zuzusetzen,  zumal  bei  Mischfarben. 

Um  feine  gelbe  Töne  zu  erzielcD,  setzt  man  dem  Farbbade  Naphtol- 
gelb  zu,  für  bläuliche  l^üancen  (z.  B.  Paon,  Pfaublau)  verwendet  man 
feinstes  Säureyiolett  (blaueste  Marke).  Für  diokgelbe  Töne  nimmt  man 
Säure-  oder  Echtgelb,  für  Bronze  setzt  man  Chrjsoidin  oder  Orange  so. 
Säuregrün  wird  als  Mischfarbe  zu  allen  möglichen  Gombinationen  ver- 
wandt, für  Braun,  Olive,  Grenat,  Bronze,  Marine,  Modefarben  etc.  etc.,  es 
vereinigt  den  Yortheil  der  -Ausgiebigkeit  mit  Leichtigkeit  gleichmässiger 
Fixirung.  Bedingung  ist  nur,  das  Farbbad  stets  auf  dem  Siedepunkte 
zu  erhalten.  Aus  dem  Farbbade  wird  die  Wolle  in  reinem  Wasser 
gespült  und  getrocknet. 

* 
Fuchsin. 

Auflösung  mit  kochendem  Wasser  (Verhältniss  ca.  1  :  200)  und  Zu- 
satz von  Essigsäure,  je  mehr  Essigsäure,  desto  besser  bleibt  der  Farbstoff 
gelöst.  Filtriren  rathsam,  ebenso  Warmhalten  der  Lösung  während  des 
Gebrauchs. 

Seide  nimmt  den  Farbstoff  direct  ohne  Säurezusatz  auf  nnd  kann 
also  für  Laboratoriumsyersuche  in  reinem  warmen  Wasser  geffirbt  werden. 
Je  heisser  man  färbt,  desto  bläulicher  wird  die  Nuance,  Zusatz  von  Essig- 
säure (auch  Wein-  oder  Citronensäure)  macht  gelblicher.  Avivirt  wird  mit 
Essigsäure.  Im  Grossen  wird  geförbt  auf  gebrochenem  Bastseifen- 
bade und  zwar  für  reine  Fuchsintöne  mit  Essigsäure,  in  Mischung  mit 
anderen  Farbstoffen  mit  Schwefelsäure.  Das  Farbbad  wird  kochend 
gemacht,  die  Waare  abgewässert  und  mit  Essigsäure  avivirt^  Fachsin 
wird  als  Mischfarbe  zu  vielen  Farben  verwandt,  theils  auf  dem  Farbbade 
selbst,  theils  zur  Nüancirung  auf  der  Avivage.  Früher  war  seine  Haupt- 
anwendung   als    Mischfarbe    zur    Herstellung   von    Ponceau,    Cardinal, 
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Grenat  etc.  in  Verbindung  mit  Cnrcuma  oder  später  Naphtol-  nnd  Säure- 
gelb mit  Orange  und  Violett,  Grün  etc.,  sowie  auch  als  Zusatzfarbe  für 
Braun ,  Gran  nnd  viele  Modefarben.  Leider  ist  es  sehr  wenig  lichtecht 
und  durch  die  solideren  Ponceaus,  Rocceline  etc.  stark  verdrängt  worden. 
Immerhin  wird  es  noch  vielfach  angewendet,  es  hat  bei  seiner  ausser- 
ordentlichen Ausgiebigkeit  zugleich  den  Vortheil,  sich  sowohl  im  Farb- 
bade als  in  der  Avivage  leicht  gleichmässig  auf  der  Faser  fixiren  zu  lassen. 

Baumwolle:  Mit  Türkischrothöl  gebeizt,  nimmt  die  Baumwolle  den 
Farbstoff  gut  auf,  so  dass  sich  damit  leicht  hellere  bis  mittlere  Töne 
erzielen  lassen.  Solidere  Färbung,  namentlich  für  dunkele  Töne,  erreicht 
man  durch  Gerbsäurebeize  (Tannin,  Sumach  oder  Gallus,  Verhält- 
nisse etc.  s.  Allgem.),  fixirt  mit  Brechweinstein  oder  Zinnsalz.  Ausgefärbt 
wird  im  kalten  Bade,  event.  leicht  angewärmt,  unter  Zusatz  von  etwas 
Essigsäure  oder  Alaun,  erstere,  wenn  reine  Fuchsinfärbung,  letztere  bei 
Mischung  mit  anderen  Farbstoffen.  Fuchsin  dient  auf  Baumwolle  noch 
vielfach  als  Mischfarbe  für  Ponceau  und  Cardinal  (mit  Auramin  und 
Chrysoidin  oder  einem  Grunde  von  Curcuma),  für  Grenat  und  Bordeaux 
(mit  obigen  und  Violett  zusammen,  event.  auf  einem  Catechougrunde,  der 
mit  Chrom  und  Eisen  fiixirt  und  geschwärzt  wurde). 

Wolle  nimmt  Fuchsin  direct  ohne  jede  Beize  auf  und  wird  in  reinem 
beissen  Wasser  geförbt  30,  40  bis  70^  warm ;  je  heisser  man  förbt,  desto 
bläulicher  wird  der  Ton.  Zur  gleichmässigen  Färbung  ist  ein  Erwärmen 
nicht  nöthig ,  längeres  Hantiren  auf  dem  Farbbade  erfüllt  den  gleichen 
Zweck.  Die  Farbbäder  ziehen  nicht  aus  und  können  hellere  Töne  nach- 
gefärbt werden. 


Cerise,  Marron,  Bordeaux,  Grenadine  etc» 

# 

Alles  Abfall-  und  Nebenproducte  der  Fncbsinfabrikation ,  dienen 
hauptsächlich  in  der  billigen  Wollfarberei  als  Mischfarben  für  dunkele, 
rotbe  und  rothbraune  Farbeijzusammenstellungen ;  in  der  Seidenfärberei 
werden  solche  nur  selten  nnd  auch  nur  zu  gleichem  Zwecke  angewendet, 
desgleichen  auf  Baumwolle. 

Auflösen  mit  kochendem  Wasser  unter  Zusatz  von  mehr  oder 
weniger  Salzsäure.     Gutes  Filtriren  unbedingt  noth  wendig. 

Seide:  Färben  auf  mit  Schwefelsäure  gebrochenem  Bastseifenbade, 
kochend,  spülen  und  aviviren  mit  Schwefel-  oder  Essigsäure. 

Wolle:  Färben  aufkochendem  Bade  mit  Schwefelsäure  und  2  bis 
3  Proc.  Glaubersalz,  Ys  bis  1  Stunde  kochen  lassen. 

Baumwolle:  Gebeizt  mit  Sumach  oder  Catechou  (s.  Allgem.),  event. 
Grund  von  Eisen  und  Chrom ,  ausfärben  auf  warmem  Wasser  mit  etwas 
AlaunzusatZtf 
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Säurefuchsin«  auch  Säaremarron,  Säarecerise,  Saure- 

bordeaux  etc. 

wird  auf  Seide  nur  sehr  wenig,  auf  Baumwolle  gar  nicht  angewendet, 
Hauptanwendung  för  Wolle  zur  Herstellung  von  dunkelen  Cardinal-  und 
feurigen  Grenat-  und  Bordeauxnüancen.  Säurefnchsin  speciell  auch  für 
Marineblau  als  Mischfarbe. 

Auflösen  in  kochendem  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Essig- 
oder Salzsaure. 

Seide:  F&rben  im  mit  Schwefelsäure  gebrochenem  Bastseifenbade, 
kochend,  ayiyiren  mit  Essigsäure  oder  leicht  mit  Schwefelsäure. 

Wolle:  Färben  auf  kochendem  Bade  mit  Schwefelsäure  und  Glauber- 
salz in  bekannten  Verhältnissen.  Zur  gleichmässigen  Färbung  mit  Säure* 
fuchsin  ist  mehrmaliges  Zusetzen  des  Farbstoffes  rathsam,  auch  darf  nicht 
kochend,  nur  60  bis  70^  warm  aufgestellt  und  das  Bad  erst  allmälig 
zum  Kochen  getrieben  werden.  Als  Mischfarbe  in  Bäder,  die  Säure  ent- 
halten, kann  nur  Säurefuchsin ,  kein  gewöhnlicher  Fuchsin  genommen 
werden,  da  letzterer  auf  Wolle  sich  nicht  mit  Säure  verträgt 


M  e  t  h  y  1 Y  i  o  1  e  1 1. 
(Sämmtliche  Marken,  von  der  röthesten  bis  zur  blauesten,  4  R  bis  7  B  etc.) 

Auflösen  in  nicht  ganz  kochendem,  möglichst  weichem  Wasser 
unter  Zusatz  von  etwas  Essigsäure.     Filtriren  zu  empfehlen! 

Seidö:  Für  Laboratoriumsyersnche  kann  in  Ermangelung  von  Bast- 
seife auf  kochendem  Wasser  mit  Schwefelsäure  leicht  versetzt  gefärbt 
werden,  auswaschen  in  reinem  Wasser  und  aviviren  mit  Essigsäure.  In 
der  Praxis  wird  gefärbt  auf  mit  Schwefelsäure  gebrochenem  Bastseifen- 
bade, 60^  warm  bis  kochend ,  nach  dem  Abwässern  aviviren  mit  Essig- 
säure. Ganz  helle  Töne,  zarte  Lilas  etc.,  werden  zweckmässig  auf  fettem, 
stehendem  Seifenbade  (mit  Marseillerseife)  kochen^  ausgefärbt,  nachher 
die.  Seife  in  warmem  Wasser  ausgewaschen  und  lauwarm  avivirt  mit 
Essig-  oder  Schwefelsäure.  Schwefelsäure  macht  die  Nuance  des  Yioletts 
bläulicher,  Essigsäure  röthlicher.  Zu  scharfe  Säureavivage  zerstört  im 
Trocknen  das  Violett  und  macht  es  grün,  eine  frische  lauwarme  Essig- 
avivage  hebt  den  Schaden  wieder  auf. 

Wolle:  Violett  wird  wie  Fuchsin  von  der  Wolle  direct  ohne  alle 
Beize  aufgezogen  und  demnach  in  reinem  (möglichst  weichem)  Wasser 
gefärbt.  Man  stellt  die  Wolle  (gut  genetzt  etc.)  40  bis  60^  warm  auf 
das  Farbbad  und  treibt  allmälig  unter  constantem  Umziehen  zum  Kochen, 
V4  bis  Va  Stunde  kochen  lassen,  spülen  und  trocknen.     Die  Farbbäder 
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ziehen  beinahe  ganz  aus.  Hat  man  hartes  Wasser  znm  Färben,  so  ist  es 
gut,  dem  Farbbade  entweder  ganz  wenig  Essig-  oder  Weinsäure  zuzu- 
setzen, ja  nicht  zu  viel,  sonst  schmutzt  die  Waare  ab  und  wird  streifig 
und  fleckig.  Auch  Wasserglas  wird  vielfach  angewandt  und  bewirkt 
auch  ein  gleichmässigeres  Aufziehen  des  Farbstoffes. 

Baumwolle  (Jute,  Leinen,  Hanf,  Chinagras  etc.):  Ganz  helle  Töne 
können  (auf  gebleichtem  Garn)  wie  Seide  auf  fettem,  kochendem  Seif  bade 
geförbt  werden.  Auch  eine  Beize  mit  Türkischrothöl  genügt  für  helle 
bis  mittlere  Farben.  Für  satte  und  solidere  Färbungen  ist  am  besten 
eine  Gerbsäurebeize  (Tannin,  Gallus,  Sumach)  zwei  bis  vier  Stunden, 
fizirt,  mit  etwas  Zinnsalz  (kalt)  oder  besser  mit  Breohweinstein  (40  bis 
60®  warm)  und  ausgefärbt  auf  kaltem  Bade  unter  Zusatz  von  wenig 
Alaun.  Zur  Erzielnng  gleichmässiger  Färbung  ist  mehrfaches  Zusetzen 
des  Farbstoffes  nöthig,  eventuell  hilft  leichtes  Anwärmen  des  Bades.  Ab- 
winden und  trocknen  aus  dem  Farbbade.  Violett  dient  in  seinen  ver- 
schiedenen Nuancen  sowohl  auf  Baumwolle  wie  auf  Seide  als  Mischfarbe 
für  viele  Zusammenstellungen :  z.  B.  für  Grenat ,  Bordeaux ,  Marine  etc. 
Baumwolle  darf  aus  dem  Farbbade,  wie  auch  Wolle,  besonders  in  satten 
Nuancen  nicht  zu  heiss  getrocknet  werden,  sie  wird  sonst  leicht  unegal. 


Lichtblau,  Methylblau,  Spritblau,  Yictoriablau  etc. 

Auflösen  der  wasserlöslichen  in  reinem,  nicht  ganz  kochendem 
Wasser,  der  spritlöslichen  in  90  bis  95^  reinem  Alkohol  (kochend). 

Spritlösliche  Blaus  werden  heute  kaum  mehr  verwendet,  ausser  hier 
und  da  für  ganz  helle  und  feine  Töne  auf  Seide  oder  Baumwolle.  Auf 
Wolle  gar  nicht,  auch  nicht  die  wasserlöslichen. 

Seide:  Feine,  helle  bis  mittlere  Nuancen  werden  sowohl  vom  wasser- 
wie  vom  spritlöslichen  Blau  am  besten  auf  fettem,  leicht  schäumendem  Sei- 
fenbade (Marseillerseife)  kochend  ausgefärbt.  Die  Nuance  entwickelt  sich 
erst  auf  der  Säure  und  sind  deshalb  zu  deren  Beurtheilung  je  einige 
Fäden  vom  Bade  weg  abzusäuern.  Ist  die  gewünschte  Nuance  erreicht, 
wird  die  Partie  lauwarm  abgewässert,  zwei  Wasser,  das  erste  zweck- 
mässig mit  wenig  Soda  versetzt  um  die  Seife  gut  zu  entfernen  und  so- 
dann warm  bis  kochend  mit  Schwefelsäure  avivirt.  Je  heisser  man 
avivirt,  desto  mehr  wird  die  Nuance  gehoben,  aber  auch  desto  röthlicher 
wird  sie.  Avivirt  man  heiss,  so  giebt  man  noch  eine  zweite  kalte  Avi- 
"^age,  von  der  aus  man  trocknet.  Nüancirt  wird  auf  der  Avivage  event. 
mit  etwas  Grün  oder  Pikrinsäure. 

Mittlere  bis  dunkele  Nuancen  werden  auf  mit  Schwefelsäure  leicht 
gebrochenem  Bastseifenbade  (dasselbe  darf  noch  leicht  schäumen)  kochend 
ausgefärbt,  abgewässert  und  mit  Schwefelsäure  avivirt.  Auch  da  kann 
auf  der  warmen  Avivage  mit  Grün  oder  Pikrinsäure  nüancirt  werden. 

Baumwolle  wird  geförbt  wie  bei  Baumwollblau. 
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Alkaliblan 


wird  fast  nur  auf  Wolle,   selten  auf  Seide,   gar  nicht  auf  Baumwolle 
verwendet. 

Auflösen  in  30  bis  40®  warmem,  weichem  Wasser. 

Seide  wird  auf  fettem  Sodabad  (eventuell  unter  Zusatz  von  etwas 
Marseiller  Seife)  lauwarm  bis  kochend  (je  nach  zu  erzielender  Nuance)  ge* 
färbt.  Für  belle  Töne  kälteres  Bad,  für  dunkle  Töne  heisseres  Bad. 
Für  g^nliche,  belle  und  feine  Nuancen  werden  B- Marken,  für  dunkle 
und  r^tbliche  Nuancen  R-Marken  verwendet. 

Die  Farbe  entwickelt  sich  erst  im  S&urebad.  Nach  dem  Abwässern 
wird  mit  schwefels&urehaltigem  Wasser  avivirt.  und  die  Avivage  nach 
Bedfirfniss  angewärmt;  je  wärmer  sie  ist,  um  so  röthlioher  und  dunkler 
wird  der  Ton. 

Wolle  wird  in  mit  2  bis  5  Proc.  krystallisirte  Soda  oder  Borax 
versetztem  Wasser  lauwarm  bis  kochend  ausgefärbt.  HeUe  und  feine 
Nuancen  möglichst  wenig  warm ,  dagegen  um  so  heisser,  je  dunkler  der 
Ton  werden  soll.     Eigentliches  Kochenlassen  ist  nicht  gut. 

Die  Farbe  entwickelt  sich  erst  auf  der  Säure,  deshalb  muss  man 
zur  Erzielung  der  verlangten  Nuance  zeitweilig  einige  Fäden  ablösen 
'  und  fdr  sich  absauem.  Ist  die  Nuance  erreicht,  so  wird  die  Wolle 
zwischen  Gestelle  oder  Böcke  verhängt,  um  abzukalten  und  abzutropfen, 
dann  auf  lauwarmem  bis  60®  warmem  Wasser  mit  Schwefelsäure  avivirt 
und  aus  dieser  Avivage  direct  getrocknet. 


Baumwollblau 

wird  nur  auf  Baumwolle  angewendet,  jedoch  lässt  sich  damit  auch  Seide 
ausfärben  und  zwar  auf  die  gleiche  Weise  wie  oben  bei  Methylblau  etc. 
angegeben, 

Baumwolle:  Für  helle  Farben  ist  ein  specielles  Beizen  nicht  noth- 
wendig.  Bis  zu  einer  gewissen,  allerdings  noch  ziemlich  hellen  Nuance 
zieht  der  Farbstoff  direct  auf  einem  Bade,  das  mit  etwas  Alaun  oder 
Essigsäure  versetzt,  wurde  auf  und  wird  die  Waare  aus  diesem  Bade  gewun- 
den und  getrocknet.  Selbstredend  muss  die  Baumwolle  für  so  helle  Töne 
zuvor  gebleicht  sein  (s.  S.  547).  Mittlere  bis  dunkle  Nuancen  erfordern 
eine  sehr  kräftige  Beize.  Die  Baumwolle  kommt  vier  bis  sechs  Stunden 
(event.  über  Nacht)  in  ein  Bad  mit  wenigstens  3  bis  4  Proc.  Tannin,  so- 
dann 60^  warm  auf  ein  Brechweinsteinbad,  V4  bis  Vs  Stunde,  und  zuletzt 
auf  &m  fettes,  gutes  Bad  von  Marseillerseife,  kochend,  wird  darauf  einige 
Male  gekehrt  und  aus  diesem  Bade  getrocknet.  Die  Waare  kommt  nun 
trocken  auf  das  mit  ganz  wenig  Schwefelsäure  versetzte  kochendheisse 
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Farbbad  und  wird  auf  diesem  hantirt,  bis  die  Nuance  erreicht  ist,  ab- 
gewunden und  getrocknet.  Tiefe,  satte  Farben  muss  man  auf  dem  Farb- 
bade abkalten,  selbst  ein  bis  zwei  Tage  darin  yerweilen  lassen,  da 
der  Farbstoff  nur  ganz  langsam  aufzieht.  Die  Farbb&der  sind  dick 
und  müssen  sorgfältig  aufbewahrt  werden.  Beizen  und  F&rben  muss  in 
Holzgefässen  geschehen. 


Anilinblau,  Wasserblau,  Reinblau  etc. 

werden    nur    auf   Seide    verwendet,    auf  Wolle    und  Baumwolle    sind 
sie  durch  Alkaliblau,  Methylenblau,  Baumwollblau  etc.  ersetzt. 

Auflösen  mit  heissem,  nicht  ganz  kochendem  Wasser. 

Seide  wird  gefärbt  auf  mit  Schwefelsäure  gebrochenem  Bastseifen- 
bade; man  stellt  40  bis  60®  warm  auf,  kehrt  einige  Male  und  erwärmt 
zum  Kochen.  Abwässern  in  kaltem  oder,  wenn  zu  röthlich  und  zu  dunkel, 
in  warmem  bis  heissem  Wasser  und  Aviviren  mit  Schwefelsäure.  Kalte 
Avivage  erzielt  grünlichere  Töne,  während  warme  bis  heisse  Avivage 
das  Blau  hebt,  dunkelt  und  einen  kleinen  Stich  ins  Röthliche  giebt.  Diese 
diversen  Blaus  dienen  vielfach  zu  Mischfarben  für  Saphir,  Paon,  Marine- 
blau, hier  und  da  auch  für  Modefarben  und  Braun.  Nüanciren  lassen 
sie  sich  entweder  auf  dem  Farbbade  mit  Grün ,  Violett  etc.  oder  auf  der 
Avivage  mit  Pikrinsäure,  Fuchsin,  Grün  u.  s.  w. 


Eosin,  Erythrosin,  Cyanosin,  Safrosin,  Rose  bengale,  Phloxin 

und  andere  PhtaleTnfarbsto£fe^) 

werden  sämmtlich  auf  Wolle,  Seide  und  Baumwolle  jeweils  auf  die  gleiche 
Weise  gebeizt  und  ausgefärbt. 

Auflösen  der  wasserlöslichen  Farbstoffe  in  70  bis  80®  C.  heissem, 
möglichst  reinem,  weichem  Wasser,  der  spritlöslichen  in  90  bis  95®  Alkohol 
(kochend). 

Seide  wird  in  mit  Essigsäure  leicht  gebrochenem  Bastseifenbade 
60®  bis  kochend  ausgefärbt  und  gut  ausgekehrt,  gespült  und  kalt  avivirt 
mit  Essigsäure  oder  Wein-  oder  Citronensäure.  Durch  Mischen  der  Farb- 
stoffe dieser  Gruppe  unter  einander  werden  alle  möglichen  Abstufungen 
und  durch  Mischen  mit  Fuchsin,  Violett,  Orange  (auf  dem  Farbbade), 
Chrysoidin ,  Methylenblau  etc.  (auf  der  Avivage)  unzählige  Nuancen  er- 

« 

halten. 


^)  Galle 'in   und   Coerulel'n  werden   nach   Art  der  Alizarinfarben   auf- 
gefärbt. 

HeTunanikf  Anilinfarben.  3g 
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Wolle  kann  auf  30  bis  60®  warmem  Bade  unter  Zusatz  von  etwas 
EBsigsaure  direct  gefärbt  werden,  jedoch  nur  in  hellen  bis  mittleren 
Tönen.  Sattere  und  solidere  Töne  verlangen  eine  Beize  mit  Alaun.  In 
einem  hölzernen  Packe  wird  die  Wolle  mit  10  bis  lÖProc.  ihres  Gewichtes 
Alaun  40  bis  60®  warm  aufgestellt,  kochend  gemacht  und  Vs  bis  V4  Stande 
kochen  gelassen.  Für  helle  und  mittlere  Nuancen  wird  die  Waare 
gespült  und  auf  frischem  Bade  30  bis  40®  warm  ausgefärbt,  dunkle  Töne 
werden  direct  im  gleichen  Beizbade  30  bis  40®  warm  gefärbt,  sodann 
gespült  und  getrocknet.  Noch  bessere  Resultate  erzielt  man,  indem 
man  dem  Farbbade  einige  Procent  Oxalsäure  zufügt  und  direct  auffärbt. 

Baumwolle:  Ganz  helle  Töne  können  —  auf  gebleichtem  Game — 
direct  in  einem  mit  etwas  Essigsäure  versetzten  Wasser  aufgefärbt 
werden.  Auch  mit  Türkischrothöl  gebeizt,  erzielt  man  für  helle  Tone 
gute  Resultate.  Helle  bis  mittlere  Nuancen  flSlrbt  man  auch  direct  in 
kaltem  Bade  mit  2  bis  4  Proc.  essigsaurem  Natron,  man  windet  ab  and 
trocknet  aus  diesem  Bade;  hält  man  das  Bad  alkalisch,  erhält  man  blauere 
Nuancen,  setzt  man  mehr  ESssigsäure  zu,  werden  gelblichere  Töne  erzielt 
Satte  und  tiefe  Farben  erfordern  eine  Beize  von  essigsaurer  Thonerde. 
Man  nimmt  diese  (in  einem  Holzbottich)  2  bis  4®  B.  stark,  stellt  die 
Baumwolle  kalt  auf  und  lässt  sie  6  bis  12  Stunden  in  dieser  Beize  stedcen, 
windet  dann  ab  und  färbt  in  kaltem  reinem  Wasser  aus.  Aus  dem  Farb- 
bade wird  ohne  zu  spülen  getrocknet.  Wird  die  Waare  nicht  dunkel 
genug,  so  kehrt  man  aus  dem  Farbbade  auf  die  Beize  zurück ,  lässt  noch 
einmal  einige  Stunden  die  Baumwolle  darauf,  windet  wieder  ab  and 
stellt  nochmals  auf  das  alte  Farbbad.  Nicht  zu  dunkle  unsolide  Far- 
ben können  auch  direct  in  einem  2  bis  3®  B.  starken  Kochsalzbade  auf- 
gefärbt werden. 


A  u  r  a  m  i  n 

wird  auf  Wolle  und  Seide  gar  nicht  verwendet,  da  sich  hierfür  Yortheil- 
hafterer  Ersatz  in  Naphtolgelb  und  Neu-  oder  Echtgelb  vorfindet  Für 
Baumwolle  ist  dieser  Farbstofif  dagegen  sehr  wichtig  und  hat  dabei  Gnr- 
cuma,  Gelbholz  etc.  schon  sehr  stark  verdrängt.  Er  ist  zwar  theaer, 
aber  sehr  ausgiebig,  bequem  in  der  Anwendung  und  liefert  feurige  und 
ziemlich  lichtechte  Nuancen. 

Auflösen  in  reinem,  60  bis  70®  heissem  Wasser. 

Seide:     Färben  in  mit  Schwefelsäure  gebrochenem  Bastseifenhade, 
Aviviren  mit  Essigsäure. 

Wolle:    Färben  mit  wenig  Schwefelsäure  auf  kochendem  Bade. 

Baumwolle  wird  gebeizt  mit  Gerbsäure  (Tannin,  Gallus,  Sumach), 
fixirt  mit  Brech Weinstein  und  in  kaltem  Bade  unter  Zusatz  von  wenig 
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Alami  aasgefärbt.  Es  empfiehlt  sich,  das  Bad  nicht  zu  wärmen,  jeden- 
falls nicht  über  40  bis  50<^C.,  da  sonst  das  Gelb  leicht  abfällt  oder  sich 
zersetzt.  Liefert  anf  gebleichtem  Game  sehr  schöne  nnd  feurige  gelbe 
Färbungen.  Dient  als  Mischfarbe  für  Orange,  Ponceau  und  Cardinal  mit 
Chrysoidin ,  Safranin  und  Fuchsin ,  sowie  für  Grün ,  Bronze ,  Olive  etc. 
Ganz  helle  Tone  auf  gebleichtem  Game  lassen  sich  auch,  wie  bei  Violett, 
auf  fettem,  heissem  Seifenbade  erzielen. 


Pliospliin. 

Das  Phosphin  wird  kaum,  noch  verwendet,  da  es  durch  Xaphtolgelb 
und  Auramin  verdrängt  ist. 

Auf  Seide  färbt  man  im  50  bis  60^  warmen«  mit  Essig  gebrochenen 
Bastaeifenbade. 

Baumwolle  wird  ebenso  behandelt,  wie  bei  Auramin  angegeben  ist. 


36* 
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Wertlxbestlmmang  der  rauchenden  Schwefelsäure. 


Fig.  42.  Pas  specifiscbe  Gewicht  der  Säare  erlaubt  keinen 

genauen  Schluss  auf  ihren  Gehalt,  da  die  Anwesenheit 
von  saurem  Natriumsulfat,  schwefliger  S&ure  etc.  störend 
wirkt  (eine  Tabelle  über  Dichtigkeit  und  Gehalt  des 
Oleums  bei  verschiedenen  Temperaturen  hat  Winkler 
[s.  Lunge,  Taschenbuch  für  die  SodaÜBibrikation]  ver- 
öffentlicht, dieselbe  ist  aber  nur  für  die  Betriebsfühmng 
bestimmt).  Nur  durch  Titration  mit  Natronlauge 
(Vft  Norm.)  ist  der  Gehalt  zuverl&ssig  zu  bestimmen, 
wobei  indess  besondere  Vorsicht  beim  Verdünnen  der 
Säure  zu  gebrauchen  ist. 

Am  sichersten  bedient  man  sich  der  Winkler'- 
schen  Hahnpipette  mit  gleichmässig  und  eng  ausge- 
zogener Spitze  (Fig.  42).  Der  Hahn  muss  ohne  Ein- 
fettung gut  schliessen.  Man  saugt  den  unteren  Theil, 
unter  Anwendung  eines  langen  Schlauches  oder  Ejn- 
Schaltung  einer  leeren  Waschflasche,  bis  zur  Hfilfke  oder 
zu  zwei  Dritteln  voll,  schliesst  den  Hahn,  hält  die 
Spitze  nach  oben,  reinigt  sie  aussen  mit  Filtrirpapier 
und  wägt  nach  Abnahme  des  Schlauches  die  Pipette  in 
horizontaler  Lage.  Hierauf  stellt  man  die  Pipette,  mit 
der  Spitze  nach  unten,  in  destillirtes  Wasser  (bei  sehr 
hochgradiger  Säure  in  eine  Schicht  krystallisirten,  grob- 
gestossenen,  völlig  neutralen  Glaubersalzes)  und  lässt 
langsam  ausfliessen.  Zuletzt  spritzt  man  von  oben 
einen  Tropfen  Wasser  in  die  Röhre,  lässt  kurze  Zeit 
stehen  und  spült  dann  die  Röhre  ans.  Am  genauesten 
wiegt  man  nur  0,5  bis  1  g  Oleum  ab  und  titrirt  das 
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Ganze;  weniger  genau  ist  es,  mehr  abzuwiegen,  auf  bestimmtes  Volum 
zu  verdünnen  und  davon  herauszupipettiren. 

Zum  Titriren  dient  V5  Normal -Natron  (1  ccm  =  0,008  g  SO»)  und 
als  Indicator  Methylorange  (wobei  kalt  titrirt  werden  muss). 

Von  der  gefundenen  Acidität  ist  diejenige  der  durch  Titration 
mittelst  Jodlösung  bestimmten  schwefligen  Säure  abzuziehen.  Auch 
kann  man  die  schweflige  Säure  nach  der  Verdünnung  des  Oleums  mit 
Wasser  durch  Erhitzen  und  Lufteinleiten  austreiben,  wobei  sich  indess 
leicht  etwas  schweflige  Säure  oxydirt. 

Soll  eine  feste  Pyroschwefelsäure  analysirt  werden,  so  ist  sie  vor  der 
Probenahme  bis  gerade  zum  Schmelzen  zu  erwärmen  und  nachdem  Alles 
flüssig  geworden  ist,  gut  zu  mischen. 

Der  Gehalt  eines  Oleums  an  Anhydrid  und  Schwefelsäure  ergiebt 
sich  nach  erfolgter  Titration  aus  folgender,  von  Gnehm^)  mitgetheilter 
Tabelle.     (Eine  weniger  ausfuhrliche  s.  Fürstenau^). 


Durch 

Das  Oleum  enthält  in 

Durch 

Das  Oleum  enthält  in 

Titration 
als  8  Ca 

100  Gew.-Thln. 

Titration 
als  60s 

100  Gew.-thln. 

gefunden 

SO2  (OH)a 

80, 

gefanden 

80a  (0H)2 

8O3 

81,6326 

100 

0 

84,9387 

82 

18 

81,8163 

99 

1 

85,1224 

81 

19 

82,0000 

98 

2 

85,3061 

80 

20 

82,1836 

97 

3 

85,4897 

79 

21 

82,3674 

96 

4 

85,6734 

78 

22 

82,5510 

95 

5 

85,8571 

77 

23 

82,7346 

94 

6 

86,0408 

76 

24 

82,9183 

93 

7 

86,2244 

75 

25 

83,1020 

92 

8 

86,4081 

74 

26 

83,2857 

91 

9 

86,9918 

73 

27 

83,4693 

90 

10 

86,7755 

72 

28 

83,6530 

89 

11 

86,9591 

71 

29 

83,8367 

88 

12 

87,1428 

70 

30 

84,0204 

87 

13 

87,3265 

69 

31 

84,2040 

86 

14 

87,5102 

68 

32 

84,3877 

85 

15 

87,6938 

67 

33 

84,5714 

84 

16 

87,8775 

66 

34 

84,7551 

83 

17 

^   88,0612 

65 

35 

^)  Post,  Chem.-teohnische  Analyse,  S.  443.        >)  Ghem.  Ztg.  1880,  18. 
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Darch 

Das  Oleum  enthält  in 

Durch 

Das  Oleum  enthält  in 

Titration 
als  SOs 

100  Gew.-Thln. 

Titration 
als  SOg 

100  Gew.-Thln. 

gefunden 

80a  (OH)a 

BO3 

gefunden 

80,  (OH), 

SOj 

88,2448 

64 

36 

94,3061 

31 

69 

88,4285 

63 

37 

94,4897 

30 

70 

88,6122 

62 

38 

94,6734 

29 

71 

88,7959 

61 

39 

94,8571 

28 

72 

88,9795 

60 

40 

95,0408 

27 

73 

89,1632 

59 

41 

95,2244 

26 

74 

89,3469 

58 

42 

95,4081 

25 

75 

89,5306 

57 

43 

95,5918 

24 

76 

89,7142 

56 

44 

95,7755 

23 

77 

89,8979 

55 

45 

95,9591 

22 

78 

90,0816 

54 

46 

96,1428 

21 

79 

90,2653 

53 

47 

96,3265 

20 

80 

90,4489 

52 

48 

96,5102 

19 

81 

90,6326 

51 

49 

96,6938 

18 

82 

90,8163 

50 

50 

96,8775 

17 

83 

91,0000 

49 

51 

97,0612 

16 

84 

91,1836 

48 

52 

97,2448 

15 

85 

91,3673 

47 

53 

97,4285 

14 

86 

91,5510 

46 

54 

97,6122 

13 

87 

91,7346 

45 

55 

97,7959 

12 

88 

91,9183 

44 

56 

97,9795 

11 

89 

92,1020 

43 

57 

98,1632 

10 

90 

92,2857 

42 

58 

98,8469 

9 

91 

92,4693 

41 

59 

98,5306 

8 

92 

92,6530 

40 

•  60 

98,7142 

7 

93 

92,8367 

39 

61 

98,8979 

6 

94 

93,0204 

38 

62 

99,0816 

5 

95 

93,2040 

37 

63 

99,2653 

4 

96 

93,3877 

36 

64 

99,4489 

3 

97 

93,5714 

35 

65 

99,6326 

2 

98 

93,7551 

34 

66 

99,8163 

1 

99 

93,9387 

33 

67 

100 

0 

100 

94,1224 

32 

68 
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Häufig  liegt  die  Aufgabe  vor,  aus  einem  hochprocentigen  Oleum  ein 
schwächeres  von  bestimmtem  Gehalt  herzustellen.  Die  dazu  erforder- 
liche Menge  englischer  Schwefelsäure,  resp.  sogenanntes  Monohydrat,  er- 

giebt  sich  nach  Gerster i)  aus  der  Gleichung  a?  =  100  ,  worin  x 

die  zuzufügende  Menge  ooncentrirter  Schwefelsäure,  a  das  gesammteSO) 
in  100  Thln.  der  zu  bereitenden  Oleummischung,  h  das  gesammte  SO3 
in  100  Thln.  des  gegebenen  Oleums  und  c  das  gesammte  SO3  in  100  Thln. 
der  gegebenen  Schwefelsäure  bedeutet. 

Zur  Ersparung  der  Rechnungen  kann  man  sich  folgender  Tabellen 
zur  Ermittelung  der  Werthe  o,  b  und  c  bedienen« 


Gehalt  der  rauchenden  Säure  an  SO3. 


100  Gew.-Thle. 

100  Gew.-Thle. 

100  Gew.-Thle. 

100  Gew.-Thle. 

100  Gew.-Thle. 

enthalten 

enthalten 

enthalten 

enthalten 

enthalten 

Proc.  SO3 

.  Proc.  SOg 

Prpc.  SOg 

Proc.  SOg 

Proc.  SOg 

frei 

gesammt 

frei 

gesammt 

frei 

gesammt 

frei 

gesammt 

frei 

gesammt 

0 

81,6 

14 

84,2 

28 

86,8 

42 

89,3 

56 

91,9 

1 

• 

81,8 

15 

84,4 

29 

86,9 

43 

89,5 

57 

92,1 

2 

82,0 

16 

84,5 

30 

87,1 

44 

89,7 

58 

92,3 

3 

82,2 

17 

84,7 

31 

87,3      . 

45 

89,9 

59 

92,5 

4 

82,4 

18 

84,9 

32 

87,5 

46 

90,1 

60 

92,6 

5 

82,6 

19 

85,1 

33 

87,7 

47 

90,3 

6 

82,7 

20 

85,3 

34 

87,9 

48 

90,4 

7 

82,9 

21 

85,5 

35 

88,0 

49 

90,6 

8 

83,1 

22 

85,7 

36 

88,2 

50 

90,8 

• 

9 

83,3 

23 

85,8 

37 

88,4 

51 

91,0 

10 

83,4 

24 

86,0 

38 

88,6 

52 

91,2 

11 

83,6 

25 

86,2 

39 

88,8 

53 

91.4 

12 

83,8 

26 

86,4 

40 

89,0 

54 

91,5 

13 

84,0 

27 

86,6 

41 

89,1 

55 

91,7 

1)  Chem.  Ztg.  1887,  3. 
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Gehalt  der  concentrirten  Schwefelsäure  an  SO3. 


100  Gew.-Thle. 
enthalten  Proc. 


100  Gew.-Thle. 
enthalten  Proc. 


100  Gew.-Thle. 
enthalten  Proc. 


100  Gew.-Tlile. 
enthalten  Proc. 


100  Gew.-Thle. 
enthalten  Proc. 


Ha  SO, 


80, 


H2SO4 


SO, 


HjSO^ 


SO, 


H^SO^ 


SO 


3 


H^SO^ 


ßO, 


80,0 
80,2 
80,4 
80,6 
80,8 
81,0 
81,2 
81,4 
81,6 
81,8 
82,0 
82,2 
82,4 
82,6 
82,8 
83,0 
83,2 
83,4 
83,6 
83,8 
84,0 


65,3 

65,5 

65,6 

65,8 

66,0 

66,1 

66,3 

66,5 

66,6 

66,8 

66,9 

67,1 

67,2 

67,4 

67,6 

67,7 

67,9 

68,1 

68,3 

68,4 

68,5 


84,2 
84,4 
84,6 
84,8 
85,0 
85,2 
85,4 
85,6 
85,8 
86,0 
86,2 
86,4 
86,6 
86,8 
87,0 
87,2 
87,4 
87,6 
87,8 
88,0 
88,2 


68,8 

68,9 

69,1 

69,2 

69,4 

69,6 

69,7 

69,9 

70,1 

70,2 

70,4 

70,6 

70,7 

70,9 

71,0 

71,2 

71,4 

71,5 

71,7 

71,8 

72,0 


88,4 
88,6 
88,8 
89,0 
89,2 
89,4 
89,6 
89,8 
90,0 
90,2 
90,4 
90,6 
90,8 
91,0 
91,2 
91,4 
91,6 
91,8 
92,0 
92,2 
92,4 


72,2 
72,3 
72,5 
72,6 
72,8 
72,9 
73,1 
.73,3 
73,4 
73,6 
73,8 
74,0 
74,2 
74,3 
74,5 
74,7 
74,8 
75,0 
75,0 
75,2 
75,4 


92,6 
92,8 
93,0 
93,2 
93,4 
93,6 
93,8 
94,0 
94,2 
94,4 
94,6 
94,8 
95/) 
95,2 
95,4 
95,6 
95,8 
96,0 
96,2 
96,4 
96,6 


75,6 
75,8 
76,0 
76,1 
76,3 
76,4 
76,5 
76,6 
76,8 
77,0 
77,2 
77,4 
77,5 
77,7 
77,9 
78,0 
78,2 
78,3 
78,5 
78,7 
78,8 


96,8 
97,0 
97,2 
97,4 
97,6 
97,8 
98,0 
98,2 
98,4 
98,6 
98,8 
99,0 
99,2 
99,4 
99,6 
99,8 
100,0 


79,0 
79,2 
79,3 
79,5 
79,7 
79,8 
80,0 
80,1 
80,3 
80,5 
80,6 
80,8 
81,0 
81,1 
81,2 
81,4 
81,6 


Gegeben  sei  z.  B.  ein  Oleum  von  25,5  Proc.  SO3  und  eine  Schwefel- 
saure von  98,2  Proc.  H2SO4.  Verlangt  wird  ein  Oleum  von  19  Proc. 
Anhydridgehalt.  Aus  obiger  Tabelle  ergiebt  sich  für  ein  Oleum  von 
19  Proc.  a  =  85,1 ;  für  den  Gesammt-SOß-Gehalt  des  vorhandenen  Oleums 


h  =  86,3  und  für  die  Schwefelsäure  c= 80,1.    a:=  100  • 


86,3  —  85,1 


=24, 


85,1—80,1 

d.  h.  zu   100  Thln.  Oleum   von  25,5  Proc.   SO3   müssen  wir  24  Thle.  , 
Schwefelsäure  von  98,2  Proc.  H2SO4- Gehalt  geben,  um  ein  Oleom  von 
19  Proc.  SOs-Gehalt  zu  erhalten. 
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Zar  Analyse  des  BleisuperoxydB. 

Um  Bleisaperoxyd,  dessen  Bleigehalt  hestimmt  werden  soll,  rasch 
in  Lösung  zu  bringen,  empfahl  Opificius^)  Salpetersäure  von  1,2  spec. 
Gewicht  und  etwas  reines  metallisches  Kupfer  zuzufügen.  Bei  öfterem 
Umschutteln  lost  sich  das  Superozyd  rasch  schon  in  der  Kälte. 


Die    Löslichkeit    einiger  Anilinfarbstoffe    bestimmte 
Brunner*): 

Wasser  löst 


Aurin     •    . 

Corallin 

Dahliablau 

Elosin      .    . 

Fuchsin 

Gentianaviolett 

Malachitgrün 

Methylgrün  . 

Methylviolett 


0 

2 

4 

2 

0,3 

1,5 

4 

7 

2 


Spiritus  löst 

Proc 40     Proc. 

....      0,5 


n 
n 
n 
n 
n 
n 
« 
n 


1 
1 

10 
3 
5 

0,25 
1,5 


n 
n 


Zur  Kenntniss  des  Färbeprocesses. 

Knecht  ')  fand,  dass  beim  Färben  von  Wolle  oder  Seide  mit  Fuchsin 
nur  dessen  Rosanilin  von  der  Faser  aufgenommen  wird,  die  Salzsäure 
aber  in  der  entfärbten  Flüssigkeit  an  aus  der  Wolle  oder  Seide  stam- 
mendes Ammoniak  gebunden  zurückbleibt.  Analoge  Resultate  wurden 
mit  Ghrysoi'din  and  Krystallviolett  erhalten. 


Bestimmung  des  Acetons  im  Uolzgeist. 

H  i  n  t  z  ^)  modificirte  die  Krämer*  sehe  Methode  (s.  S.  1 6)  dahin, 
dass  der  Holzgeist  erforderlichen  Falles  vor  Ausführung  der  Probe 
so  weit  zu  verdünnen  ist,  dass  sein  Acetongehalt  höchstens  1,5  Proc.  be- 
trägt. Ferner  empfehle  es  sich,  statt  vom  Gewicht  des  Jodoforms  den 
Sublimationsrückstand  des  letzteren  abzuziehen,  einen  blinden  Versuch 
mit  den  in  Anwendung  zu  bringenden  Materialien  ohne  Zusatz  des  Holz- 
geistes  auszuführen  und  den  gefundenen  Betrag  (etwa  0,002  g)  in  Abzug 


1)  Ohem.  Ztg.  1888,  477.      «)  Pharm.  Centralbl.  1887,  385.      8)  Berl.  Ber. 
1888,  21,  1556.        ^)  Zeitschr.  analyt.  Chem.  1888,  182. 
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zu  bringen.  Enthält  ein  aus  Rohholzgeist  gewonnenes  Jodoform  theerige 
Stofife,  so  führt  man  einen  ParaHelversuch  ohne  Jodlösung  ans,  bestimmt 
die  Menge  der  Theersubstanz  und  bringt  sie  Yom  unreinen  Jodoform  in 
Abzug. 

Prüfung  des  Resorcins. 

Das  Resorcin  soll  sich  klar  in  Wasser  auflösen.  Seine  wässerige 
Lösung  darf  mit  Bleiacetat  keinen  Niederschlag  (Brenzkaiechin) 
geben.  Gehalt  an  Hydrochinon  lässt  sich  am  Ghinongemch  erkennen, 
welcher  beim  Erwärmen  der  Probe  mit  Eisenchlorid  auftritt. 
Fichtenholz'  soll  die  wässerige  Resorcinlösung  nicht  roth  färben. 
Eine  ätherische  Resorcinlösung,  mit  einigen  Tropfen  concentrirter  Natron- 
lauge geschüttelt,  giebt  an  letztere  hauptsächlich  das  Phenol  ab,  welches 
sich  beim  Ansäuern  der  alkalischen  Lösung  am  Geruch  erkennen  lassi 

Für  die  Hauptverwendung  des  Resorcins,  nämlich  zur  Herstellung 
von  Fluorescei'nen,  giebt  eine  Schmelzprobe  mit  Phtalsäureanhydrid  die 
sicherste  Beurtbeilung  ab  (Schoop^). 


Statistisches  über  Anilinöl-  und  Fuohsinfabrikation. 

Nacb  zuverlässigen  Angaben  beträgt  die  Production  an  Anilin  und 
Toluidin  in  Deutschland  zur  Zeit  (1887)  sechs  bis  sieben  Millionen  Kilo- 
gramm; diejenige  an  Fuchsin  in  Deutschland  etwa  600  000  kg  ^). 


Bestimmung  des  Paranitrotoluols  neben  OrthonitrotoluoL 

Reverdin  und  de  la  Harpe^)  begründen  eine  Bestimmung  des 
p-Nitrotolnols  auf  die  Beobachtung,  dass  sulfonirtes  Paranitrotoluol  durch 
kochende  Natronlauge  in  ein  die  alkalische  Flüssigkeit  dunkelroth  fär- 
bendes Stilbeuderivat  (Dinitrodisulfostilben)  umgewandelt  wird,  während 
o  -  Nitrotoluol  bei  gleicher  Behandlung  nicht  angegrififen  wird  und  danun 
nur  eine  Gelbfärbung  erzeugt. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  bedarf  man  ein  Gemenge,  welches 
genau  96  Proc.  o- Nitrotoluol  und  4  Proc.  p  -  Nitrotoluol  enthält  Um 
dasselbe  herzustellen,  muss  zunächst  o*Nitrotoluol  des  Handels  von  seinem 
gewöhnlich  4  bis  5  Proc.  betragenden  Gehalt  an  p -Nitrotoluol  befreit 
werden.  Dies  geschieht  in  folgender  Weise:  100  g  des  Handelsproductes 
werden  24  Stunden  lang  am  Rückflusskühler  mit  25  g  Natronhydrat 
25  g  Wasser  und  50  g  Alkohol  gekocht;  hierauf  verdünnt  man  mit  Wasser, 


")  Zeitschr.  f.  d.  ehem.  iDdustrie  1887,  2,  3.  *)  Chem.  Ztg.  1887.  577. 

3)  Ibid.  1888,  787. 
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säaert  leicht  an  nod  destillirt  mit  Wasserdampfen  über.  Da  die  Zer- 
störung des  p-NitrotolaolB  durch  das  Alkali  noch  nicht  vollendet  ist,  so 
wird  die  Operation  noch  einmal  wiederholt.  Vom  überdestillirenden 
PrSdact  fängt  man  die  ersten  40  ccm  für  sich  auf  und  rectificirt  diese  noch 
über  freiem  Feuer,  wobei  das  constant  Siedende  gesammelt  wird. 

Erforderliche  Reagentien.  a)  2ccm  des  so  erhaltenen  reinen 
o-Nitrotoluols  werden  in  einem  Reagenzrohr  mit  6  ccm  rauchender 
Schwefelsäure  (25  Proc.  Anhydridgehalt)  gemischt  und  3  Stunden  auf 
dem  Wasserbade  erhitzt*  Hierauf  giesst  man  das  Product  in  Wasser  und 
verdünnt  auf  1  Liter. 

b)  Eine  Mischung  aus  96  Proc.  reinem  o  -  Nitrotoluol  und  4  Proc. 
reinem  p- Nitrotoluol. 

Ausführung.  In  gleicher  Weise  wie  bei  a)  angegeben  sulfonirt 
man  eine  Probe  des  zu  untersuchenden  und  des  genau  4  Proc.  Paranil^o- 
toluol  enthaltenden  Nitrotoluols,  giesst  beide  Producte  in  Wasser  und 
verdünnt  jede  auf  200  ccm.  Hiervon  vermischt  man  je  1  ccm  mit  5  ccm 
Natronlauge  von  10  Proc.  und  erhitzt  auf  dem  Wasserbade  V4  Stunde 
oder  etwas  länger  in  Röhrchen  von  gleichem  Durchmesser.  Nahm  das 
zu  untersuchende  Product  etwas  röthere  Farbe  ^)  an  als  das  andere,  so 
verdünnt  man  eine  bestimmte  Menge  der  Sulfosäurelösung  (z.  B.  20  oder 
50  ccm)  so  lange  mit  der  0,2  Proc.  enthaltenden  reinen  Orthonitrotoluol- 
sulfos&urelösung ,  bis  1  ccm  der  so  verdünnten  Flüssigkeit  mit  5  ccm 
Natronlauge  erhitzt  dieselbe  röthliche  Nuance  liefert  wie  der  Typus, 
welcher  aus  4  Proc.  Para Verbindung  enthaltendem  Nitrotoluol  besteht. 
Man  berechnet  aus  der  verbrauchten  Menge  Ortholösung,  bis  zu  welchem 
Volumen  200 ccm  der  Flüssigkeit  hätten  verdünnt  werden  müssen,  um 
dieselbe  Rothfarbung  zu  erzielen.  Hätten  z.  B.  die  200  ccm  auf  440  ccm 
gebracht  werden  müssen,  so  ergiebt  sich  der  Procentgehalt  an  Paranitro- 
toluol  aus  der  Proportion  200 : 4  =  440 :  Xy  also  x  =  8,8  Proc. 

Bei  einem  weniger  als  20  Proc.  betragenden  Paragehalt  des  Nitro- 
toluols sollen  die  Fehler  der  Methode  unter  Va  Pi'oc.  betragen,  während 
bei  höherem  Paragehalt  die  Resultate  „etwas  mehr"  von  der  Theorie 
entfernt  sind. 

Bestimmung  des  Paratoluidins  neben  Orthotoluidin. 

Die  Rosen  stiehl' sehe  Methode  (s.  S.  150)  giebt  besonders  dann 
unzuverlässige  Resultate,  wenn  nur  wenig  p-Toluidin  zugegen  ist. 

Für  diesen  Fall  haben  Bindschedler  und  Häussermann  >) 
folgendes,'  grosse    Uebung   voraussetzendes    Verfahren  angegeben:     In 


^)  Zur  besseren  Beurtheilung  betrachte  man  die  obere  Schichte  der 
Flüssigkeiten,  während  die  Bohren  dem  Lichte  zu  und  gegen  den  Beschauer 
geneigt  gehalten  werden.        *)  Chem.  Ind.  1887,  55,  120. 
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750  ccm  Wasser  bringt  man  43  ccm  Salzsäare  (22^  B.)  and  88  g  krystalli- 
sirte  Oxalsänre,  erwärmt  auf  70  bis  75^  and  lässt  100  g  des  Tolaidinfi 
einfliessen.  Wenn  Alles  gelöst  ist,  lässt  man  bis  zum  Sichtbarwerden 
einer  Salzhaut  abkühlen  und  filtrirt  rasch  die  etwa  0,5  g  betragende 
Salzmenge  durch  Leinengewebe,  wäscht  das  Salz  mit  einigen  Wasser- 
tropfen ab  und  presst.  Ist  es  weiss  und  glanzlos,  so  wird  vom  Filtrat« 
eine  zweite,  etwa  0,5  g  betragende  Erystallisation  abfiltrirt  und  so  fort, 
bis  keine  matte,  sondern  glasglänzende  Salzmasse  erbalten  wird,  welche 
aus  reinem  o- Oxalat  besteht.  —  Die  Krystallfractionen  werden  einzeln 
mit  Sodalösung  destillirt.  Erstarrt  die  mit  Wasser  übergegangene  Base 
in  Eis  beim  blossen  Umrübren,  so  wird  sie  auf  tarirtem  Filter  getrock-. 
net,  gewogen  und  als  p-Toluidin  berecbnet.  Erstarrt  sie  erst  beim  Be- 
ruhren mit  einem  Ery  stall  von  Paratoluidin,  so  rechnet  man  nur  ihr 
halbes  Gewicht  als  p-Toluidin;  bleibt  die  Base  flüssig,  so  ist  das  unter- 
suchte Basenöl  frei  von  Paratoluidin. 

Bei  gutem  Orthotolnidin  des  Handels  sind  nur  etwa  zwei  Fractionen 
nötbig,  die  zweite  bleibt  meist  schon  flüssig.  Diese  Probe  ist  nur  für  eine 
höchstens  8  bis  10  Proc.  Paratoluidin  enthaltende  Base  geeignet;  anderen- 
falls ist  letztere  mit  reinem  o-Toluidin  zu  verdünnen.  um  Spüren 
von  Paratoluidin  zu  entdecken,  scheidet  man  zuvor  eine  grössere  Menge 
der  Orthobase  als  in  Alkohol  schwer  lösliches  Pikrat  ab. 

Nach  Häussermann  ist  der  Gehalt  des  technischen  o-Toluidins  an 
Metatoluidin  meist  grösser  als  derjenige  an  Paratoluidin. 


Bestimmung  des  Paratoluidins  neben  Orthotolnidin. 

Nach  Schön  ^)  giebt  o-Toluidin  mit  Kaliumbichromat  und  Salzsäure 
einen  schwarzen  Lack,  dagegen  eine  Mischung  von  o-  und  p-Toluidin 
einen  braunen  Niederschlag  neben  einer  .rothen  Lösung,  deren  Farbe  am 
so  intensiver  erscheint,  je  mehr  p-Toluidin  zugegen  ist.  Hierauf  begründet 
Schön  eine  Bestimmung  des  Paratoluidins  in  einem  nur  noch  Ortho- 
tolnidin enthaltenden  Basengemisch.  Enthält  letzteres,  wie  aus  dem  spec. 
Gewicht  schätzungsweise  zu  entnehmen  ist,  mehr  als  8  Proc.  Paratolui- 
din, so  muss  mit  so  viel  reinem  o-Toluidin  verdünnt  werden,  bis  jener 
Gehalt  unter  8  Proc.  beträgt.  1  ccm  des  zu  prüfenden  Oeles  wird  mit 
2  ccm  Salzsäure  und  30ccm  Wasser  vermischt;  nach  vollständiger  Lösung 
fügt  man  1  ccm  kalt  gesättigter  Kaliumbichromatlösung  zu  und  lässt 
unter  öfterem  Umrühren  1  Stunde  stehen.  Ein  Tropfen  der  auf  Filtrir- 
papier  gebrachten  Flüssigkeit  giel>t  einen  aussen  roth  erscheinenden 
Fleck,  dessen  Intensität  mit  deijenigen  verglichen  wird,  welche  Probe- 
mischungen von  1  bis  8  Proc.  Paratoluidingehalt  bei  analoger  Behand- 
lung zeigen.     Man  kann  auch  das  Reactionsproduct   filtriren   und  die 


1)  Cham.  Ztg.  1888,  494. 
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rothe  FärbuDg  des  Filtrats  beurtheilen.  —  Der  Farbunterschied  ist  bei 
1  Proc.  Paratolüidin  mehr  oder  weniger  noch  sehr  deutlich. 

Anilin  allein  giebt  bei  jener  Reaction  eine  farblose  Flüssigkeit;  bei 
gleichzeitiger  Gegenwart  von  o-  nnd  p-Tolnidin  erscheint  die  Färbung 
um  BO  röther,  je  mehr  Anilin  vorhanden  ist.  Will  man  obige  Bestim- 
mungsweise des  Paratoluidins  auch  mit  Rothöl  (Anilin  für  Roth)  aus- 
führen, so  müssen  die  Yergleichsmischungen  denselben  Anilingebalt 
besitzen. 


N  a*c  h  t  r  a  g 
zur   Fuchsinfabrikation    nach    dem  Arsensäureverfahren. 

Eine  ausführliche  Beschreibung  der  Fabrikation  des  Arsensäure- 
fucbsins  ist  in  jüngster  Zeit  von  0.  Mühlhäuser^)  veröffentlicht 
worden.  Aus  der 'umfangreichen  und  mit  Zeichnungen  versehenen  Ab- 
handlang sei  hier  dasjenige  hervorgehoben,  was  von  dem  früher  nach 
Schoop's  Angabe  beschriebenen  Verfahren  (s.  S.  178)  abweicht. 

Der  Schmelzkessel  besitzt  am  Boden  eine  weite,  mit  gusseisernem 
Zapfen  verschliessbare  Ablassoffnung ,  der  Deckel  enthält  eine  zur  Auf- 
nahme des  Thermometers  dienende,  theilweise  mit  Oel  gefüllte  Kanüle 
und  das  Rührwerk  wird  durch  Dampfkraft  getrieben.  Die  Beschickung 
besteht  aus  570  kg  Arsensäure  von  74^  B.  und  340  kg  Rothöl  von  1,008 
spec.  Gew.  bei  15®. 

Anfangs  wird  langsam  auf  etwa  120®  erhitzt,  damit  kein  Ueber- 
Bchänmen  eintritt,  dann  rascher  geheizt  (durch  directes  Feuer,  bequemer 
durch  Gasfeuerung).  Nach  sieben  Stunden  sollen  180®,  dann  nach  zwei 
weiteren  Stunden  185  bis  189®  erreicht  sein.  Von  184®  an  werden  Pro- 
ben entnommen.  Sobald  die  richtige  Consistenz  erreicht  ist,  zieht  man 
den  Zapfen  aus  und  lässt  unter  fortgesetztem  Rühren  die  Schmelze  in 
eine  ausgemauerte  Vorlage  fliessen,  in  welcher  die  Masse  oft  unter  hefti- 
gem Aufwallen  ihr  Volumen  vergrössert.  War  die  Schmelze  zu  dick, 
so  bleibt  sie  im  Kessel  stecken  und  muss  nach  dem  Erkalten  heraus- 
gebrochen werden,  was  für  den  Arbeiter  sehr  gefährlich  ist.  (Mit  dem 
Fuchs^schen  Mittel  ist  die  meist  eintretende  Arsenvergiftung  sofort  zu 
heben.) 

Aus  der  Menge  des  Destillates  (circa  330  Liter)  kann  ebenfalls  das 
Ende  der  Schmelzoperation  annähernd  erkannt  werden. 

Das  Anilindestillat,  ca.  140  kg,  wird  wegen  seines  Paratoluidin- 
gehaltes  noch  einmal  bei  der  folgenden  Schmelze  verwendet  unter  Zusatz 
von  frischem  Rothöl  (Mengen verbal tniss  nicht  angegeben).  Die  hierbei 
resultirenden  E<^happes  werden  auf  Safranin  oder  Azofarbstoffe  ver- 
arbeitet. 


1)  Dingl.  pol.  Joura.  1887,  266,  455. 
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Bei  Anwendnng  von  mehr  Anilinöl,  als  dem  VerhältnisB  1  Mol. 
AS2O5  auf  2  Mol.  Anilinöl  entspricht,  tritt  vermathlich  PhenyliraDg  der 
Fucbsine,  Phosphine  and  Induline  ein ;  wenigstens  beobachtet  man  gegen 
Ende  der  Operation  stets  Ammoniakentwickelung.  Bei  Üeberschreitang 
der  vorgeschriebenen  Temperatur  bilden  sich  braune  Farbstoffe  in 
grösserer  Menge.     ■ 

(Bei  ungefähr  210<^  zersetzt  sich  das  Rosanilin  und  liefert  ein  nn- 
lösliches  Violett.) 

Ueber  die  Zusammensetzung  des  besten  Rothols  siehe  S.  153. 

Die  Auslaugung  der  Schmelze  geschieht  in  einem  liegenden, 
schwach  geneigten,  geschlossenen  und  mit  Ruhrwerk  yersebenen  Cylinder 
(4000  Liter  Inbalt)  unter  Druck,  weshalb  die  Schmelze  nicht  mehr,  wie 
früher,  nass  gemahlen  (s.  Schoop,  S.  184),  sondern  nur  mit  einem 
Brecheisen  in  handgrosse  Stücke  gestossen  wird,  wobei  der  Arbeiter 
sich  ein  Tuch  vor  Mund  und  Nase  zu  binden  hat  (einr  immerhin  ungenü- 
gender Schutz  vor  Vergiftung), 

Zur  Extraction  dient  das  Wasser,  mit  welchem  der  bei  einer  früheren 
Auslaugung  hinterbliebene  Rückstand  ausgekocht  wurde.  Durch  Dampf- 
einleiten stellt  man.  1,5  Atm.  Druck  her  und  erhält  denselben,  während 
das  Rührwerk  eine  Stunde  im  Gange  bleibt.  Hierauf  wird  der  Dampf 
abgestellt  und  der  Kesselinhalt  zwei  Stunden  der  Ruhe  überlassen,  wor- 
auf durch  eine  kurze  Steigröhre  der  obere  klare  Theil,  dann  durch  eine 
längere  der  untere  trübere  Theil  der  Flüssigkeit  durch  ein  Druckfilter 
gedrückt  und  dort  filtrirt  wird. 

Der  Rückstand  im  Kessel  wird  unter  Zusatz  von  10  kg  Arsensäore 
mit  2000  Liter  Wasser  bei  1  Atm.  Druck  nochmals  ausgekocht  Die 
Lösung  wird,  wie  vorher,  filtrirt  und  der  Rückstand  durch  eine  am 
Boden  des  Kessels  befindliche  Arbeitsöffnung  entfernt.  Gewöhnlich  wird 
er  verloren  gegeben. 

Den  Farbstoff  der  ersten  Auskochung  setzt  man  durch  Zufügen  von 
10  kg  Salzsäure  von  21  ^  B.  und  50  kg  Kochsalz  in  das  Chlorhydrat  um, 
worauf  sich  das  „Rohfuchsin"  abscheidet. 

Das  Rohfuchsin  wird  in  einem  Kessel  ausgekocht,  welcher  dem 
Extractionskessel  gleicht,  und  zwar  zunächst  eine  halbe  Stunde  bei  offe- 
nem Kocher.  Hierauf  streut  man  10  kg  Soda  langsam  unter  Umrühren 
ein  (wegen  Aufschäumens),  erhitzt  anderthalb  Stunden  bei  0,5  Atm.  Druck 
und  drückt  die  Flüssigkeit,  wie  früher  angegeben,  nach  einigem  Ab- 
kühlen  durch  ein  Dmckfilter  in  den  Ejrystallisationsbottich.  Sobald  ein 
Drittel  in  letzteren  abgelaufen  ist,  rührt  man  in  denselben  18  kg  Salz- 
säure von  21<>  B. 

Nachdem  Alles  dazu  filtrirt  ist,  werden  25  kg  Kochsalz  eingerührt; 
dann  legt  man  einen  mehrtheiligen  Schwimmdeckel  auf  und  lässt  kry- 
stalHsiren.  Die  am  Deckel  gebildeten  Krystalle  kommen  als  Di  am  an  t- 
fuchsin  oder  Fuchsin  00  (Ausbeute  12kg),  die  an  der  Seitenwand  an- 
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sitBeoden  ak  Fachsin  0  (Aasbeute  35  kg)  in  den  Handel.  Der  anf  dem 
Boden  befindliche  Farbstoff  Fachsin  B  (Ausbeute  16  kg)  wird  nicht  in 
den  Handel  gebracht,  sondern  anf  Rosanilin  yerarbeitet. 

Die  Darstellung  des  Bosanilins  aus  dem  Fuchsin  geschah 
früher  mit  Hülfe  von  Kalkmilch,  welche,  wie  Monnet  und  Dury^) 
fanden,  Rosanilin  zu  lösen  vermag,  welches  sich  beim  Erkalten  wieder 
abscheidet. 

Nach  Mühlhäuser  verwendet  man  heutzutage  Natron.  44kg 
Fuchsin  B  werden  in  2000  Liter  kochendem  Wasser  unter  Umrühren 
langsam  eingestreut.  Hierauf  fügt  man  4  kg  Soda  zu,  filtrirt  mittelst 
Druckfilters  von  dem  harzigen,  aus  Cbrysanilin  und  Mauvanilin  be- 
stehenden Niederschlag  ab,  kocht  10  Minuten  und  fügt  eine  heisse 
Losung  von  5  kg  Natron  in  100  Liter  Wasser  zu.  Nach  zwei  bis  drei 
Tagen  hat  sich  das  Rosanilin  vollständig  zum  Theil  krystallisirt  abge- 
geschieden  und  wird  in  der  Filterpresse  gesammelt  und  gewaschen 
(Ausbeute  36  bis  38  kg).  Das  Filtrat  dient  zum  Umkrystallisiren  von 
Rohfachsin. 

Herstellung  von  Cerise.  Die  fnchsinreichen  Handelssorten 
führen  die  Bezeichnung  Cerise  RR,  die  phosphinreicheren  den  Namen 
Cerise  R. 

Aus  dem  „Rohcerise^  werden  diese  Sorten  durch  Entziehung  von 
Fuchsin  gewonnen,  welche  in  ähnlicher  Weise  wie  die  Abscheidung  des 
Fuchsins  aus  Rohfuchsin  ausgeführt  wird. 

Man  löst  das  Rohcerise  in  salzsäurehaltigem  Wasser  bei  1  Atm. 
Druck  und  setzt  der  nach  dem  Absetzen  filtrirten  Farbbrühe  so  viel  Koch- 
salz zu,  als  etwa  nöthig  ist,  um  so  viel  Fuchsin  abzuscheiden,  dass  das 
in  der  Mutterlauge  befindliche  Farbstoffgemisch  dem  Typ  „Cerise  RR" 
entspncht. 

Während  des  Erkaltens  krystallisirt  Fuchsin  aus;  sobald  die  Farb- 
brühe bei  der  Ausfärbungsprobe  genau  die  Nuance  des  Typ  liefert,  wird  sie 
rasch  abgelassen,  auf  40^  gewärmt  und  mit  Soda  vollkommen  ausgefallt. 

Der  Farbstoff  wird  nun  in  einer  kupfernen  Doppelpfanne  durch 
Dampf  geschmolzen,  dann  setzt  man  so  viel  Salzsäure  zu,  bis  eine  Probe 
des  innigen  Gemisches  sich  in  destillirtem  Wasser  völlig  löst.  Hierauf 
trocknet  man  unter  öfterem  Rühren  ein,  streicht  die  Masse  schliesslich 
auf  Zinkbleche  und  trocknet  sie  bei  50  bis  60^  im  Trockenraume  voll- 
standig,  worauf  die  Kuchen  gemahlen  werden.  Ihr  Pulver  bildet  das 
Cerise  RR. 

Zur  Herstellung  von  Cerise  R  löst  man  das  noch  nicht  mit  Salz- 
säure löslich  gemachte  Cerise  RR  im  Kocher  in  Salzsäure  und  Wasser 
auf  und  scheidet  aus  dem  Filtrat  so  viel  Fuchsin  durch  Kochsalz  ab,  dass 
die  Mutterlaugenfarbe  dem  Typ  Cerise  R  entspricht. 


^)  Wagrner'a  Jahresber.  1861,  159,  392. 
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Herstellung  von  Marron.  Dasselbe  wird  ans  den  Rückständen 
(sogenannten  Krystallrückständen)  bereitet^  welche  beim  einmaligen  alka- 
lischen Abkochen  des  Rohfiichsins  bleiben  und  viel  Fuchsin  nndChrys- 
anilin  enthalten;  letztere  werden  ihnen  zunächst  theilweise  entzogen. 

Zu  diesem  Zwecke  wird  das  auch  zur  Verarbeitung  des  Rohcerise 
dienende  Apparatsystem  benutzt.  Im  Kochkessel  werden  2500  Liter 
Fuchsin mutterlauge  zum  Sieden  erhitzt  und  nun  eimerweise  die  Rück- 
stände zweier  Fuchsinkrystallisationen  zugefügt.  Dann  fugt  man  10  kg 
Arsensäure  zu  und  erhitzt  eine  Stunde  lang  auf  1  Atm.  Druck.  Hier- 
auf lässt  man  den  Druck  auf  0,3  Atm.  zurückgehen,  filtrirt  durch  ein 
Druckfilter  und  versetzt  das  heisse  Filtrat  mit  25  kg  Salzsäure  und 
40  kg  Kochsalz.  Nach  drei  Tagen  wird  das  abgeschiedene  Rohfdchsin 
abfiltrirt  und  aus  der  Mutterlauge  mit  Soda  ein  sehr  gelbes,  viel  Chrjs- 
anilin  enthaltendes  Rohcerise  geflllt.  Beide  Nebenproducte  werden, 
wenn  sich  genügend  davon  angesammelt  hat,  auf  Fuchsin,  resp.  Gerise  R, 
weiter  verarbeitet. 

Der  Rückstand  im  Kochkessel  wird  nun  auf  Marron  verarbeitet, 
nachdem  er  mit  einem  hölzernen  Klotz  grob  zerstossen  wurde.  Die 
torfähnlich  aussehende  Masse  (200  kg)  behandelt  man  mit  heisser,  wässe- 
riger Salzsäure,  wobei  ein  aus  Yiolanilin  und  Mauvanilin  bestehender, 
nicht  mehr  auf  Farbstoffe  zu  verarbeitender  Rückstand  bleibt. 

Auf  200  kg  Rückstände  werden  120  kg  Salzsäure  von  21^  B.  zugesetzt, 
dann  600  Liter  Wasser  beigefügt,  der  Brei  zum  Kochen  erhitzt  und  lang- 
sam unter  fortwährendem  Kochen  Wasser  einlaufen  gelassen,  bis  2400  Liter 
Volum  erreicht  sind.  Nach  dreistündigem  Kochen  lässt  man  abklären 
und  fügt  zur  Ausführung  einer  partiellen  Fällung  10  bis  12  kg  calcinirte 
Soda  zu;  zwei  Stunden  später  wird  abfiltrirt.  Das  Filtrat  wird  hierauf 
mit  Soda  fertig  ausgefallt. 

Der  Niederschlag  enthält  Mauvanilin,  Braun,  wenig  Rosanilin  und 
Chrysanilin,  er  wird  mit  Salzsäure  löslich  gemacht,  getrocknet  und  auf 
dem  Kollergang  gemahlen.  Das  Pulver  kommt  als  Marron  in  den 
Handel. 

Rhodamine. 

Nachdem  längere  Zeit  hindurch  aus  der  Gruppe  der  Phtaleine  keine 
neuen  Farbstoffe  Eingang  in  die  Technik  gefunden  hatten  und  das 
bereits  von  v.  Baeyer  und  seinen  Schülern  so  eingehend  studirte 
Capitel  in  farbtechnischer  Hinsicht  erschöpft  zu  sein  schien,  bracht« 
gegen  Schluss  des  Jahres  1887  die  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik 
prächtig  rothe  Farbstoffe  in  den  Handel,  welche  durch  ihre  Färbung  und 
ihr  Verhalten  zu  concentrirter  Schwefelsäure  sogleich  verriethen,  dass 
sie  mit  den  Phtalei'nen  in  naher  Verwandtschaft  stehen  mussten,  nur 
waren  sie  basischer  Natur,  während  den  technisch  verwendeten  Phtaleinen, 
welche  eosinartige  Nuancen  zeigen,  Säuren   zu  Grunde  liegen.     Wein- 
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gärtner^),  welcher  diese  Rhodamine  genannten  Farhstoffe  zuerst 
untersuchte,  hielt  sie  deshalh  für  Glieder  einer  ganz  nenen  Farhstoffclasse. 

Die  Patentanmeldung  (B.  8124  yom  12.  Novemher  1887)  theilte 
jedoch  mit,  dass  die  Rhodamine  Phtaletne  des  m-Amidophenols 
resp.  seiner  Alkylderivate  sind.  Der  Entdecker  dieser  Farhstoffe  ist 
Ceresole. 

Die  Gmndsuhstanz  wird  durch  Condensation  von  Pbtalsaureanhydrid 
mit  m-Amidophenol  hei  Gegenwart  concentrirter  Schwefelsäure  dargestellt, 
die  Alkylderivate  durch  Alkylirnng  des  erhaltenen  Rhodamins  oder  An- 
wendung alkylirten  m-Amidophenols  bei  der  Condensation. 

Hiernach  können  wir  uns  Bildungsweise  und  Constitution  des  Rhod- 
amins entweder  entsprechend  deijenigen  des  Phenolphtaleins  oder  des 
Fluorescei'ns  vorstellen.  Da  indess  die  Rhodaminlösungen  starke  Fluores- 
cenz  zeigen,  so  ist  wohl  eine  innere  Anhydridbildung  wie  beim  Fluores- 
cei'n  vorauszusetzen  und  das  Entstehen  der  Rhodaminbase  ganz  analog 
wie  hei  letzterem  durch  die  Gleichung: 

ICe  H3  N  H  j 
CeHsNHs    +  ^H^O, 
C6H4.CO.O 


za  erklären.  Die  Farbstoffe  sind  die  Chlorbydrate  dieser  Base,  resp. 
ihrer  Alkylderivate.  Auffallend  erscheint  es,  dass  eine  verdünnte  Rhodamin- 
losung  (wenigstens  diejenige  des  unten  näher  charakterisirten  Farbstoffes) 
weder  Farbe  noch  Absorptionsspectrum  merkbar  ändert,  gleichgültig  ob 
sie  mit  verdünnter  Salzsäure  stark  angesäuert  oder  mit  Natronlauge 
alkalisch  gemacht  wird. 

Das  Rhodamin' ist  also  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  als  Fluorescei'n 
zu  betrachten,  in  welchem  die  beiden  Hydroxylgruppen  durch  NH3  ersetzt 

rCeHjNCCHs), 

sind,  und  das  Tetraäthylrhodamin  wird  die  Constitution  C  ^r^ 

C6H4.CO.O 

1 


besitzen.  Demnach  sind  die  Rhodamine  Zwischenglieder  zwischen  den 
sauren  und  den  basischen  Phtalei'nen.  [Die  bis  jetzt  bekannten  basisohen 
Phtaleine:  Anilin phtalein ,  Dimethylanilinphtalei'n  etc.  (s.  S.  499)  sind 
farblos,  das  aus  Dimethylanilin  und  Phtalsänreanhydrid  resp.  Phtalyl« 
Chlorid  sich  bildende  Phtalgrün  scheint  ein  Derivat  des  Phenylanthracens 
zu  sein  und  ist  mit  Dimethylanilinphtaleln  isomer.] 

Derartige  Körper  sind  aber  doch  schon  bekannt  gewesen,  wenig- 
stens dürfte  der  durch  Erhitzen  von  Fluoresce'in  mit  salzsaurem  Anilin  von 
BreinP)  dargestellte,  dem  Eosin  gleichende  rothe  Farbstoff  die  analoge 


1)  Ghem.   Ztg.    1887,    1620.  ^)   Ber.   d.    Osten*,  ehem.  Gea.  1881,   48,  73; 

Wagner's  Jahresber.  1881,  1331. 

Ho u mann,  Auilinfarben.  37 
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'C„H,<J'»C««^ 


Verbindung  C/CöII-iC^  sein  (s.  S.  446). 

^NHCeHs 
CöHi.CO.O 


i 


Eosin  liefert  mit  salzsaurem  Anilin  einen  blauen  Farbstoff.  Diese 
Körper  sind  daher  wohl  als  phenylirtes  Rhodamin  zu  betrachten.  Analy- 
tische Belege  für  die  Formel  der  Rhodamine,  wie  der  Br ei nl' sehen 
Farbstoffe  liegen  zur  Zeit  indess  noch  nicht  yor. 

Eigenschaften  der  Rhodamine. 
*  *^ 

Die  Grundsubstanz  Rhodamin  ist  das  Chlorhydrat  der  Base  und 
bildet  grüne,  metallglänzende  Krystallblättchen,  die  sich  leicht  in  Alkohol, 
schwerer  in  kaltem,  reichlicher  in  heissem  Wasser  mit  gelber  Farbe 
lösen  (und  vermuthlich  die  Faser  gelb  färben). 

Das  Tetramethyl-Rhodam  in  löst  sich  in  Alkohol  mit  carmoisin- 
rother  Farbe;  die  Lösung  des  analogen  Tetraäthyl-Rhodamins 
ist  noch  etwas  bläulicher. 

Diese  Rhodamipe  färben  Seide  prächtig  rosa  bis  blauroth,  mit  gelb- 
rother  Fluorescenz,  ähnlich  dem  Rose  bengale  und  Pbloxin,  die  Färbung 
ist  aber  bei  weitem  lichtechter;  selbst  bei  den  hellsten  Nuancen  besitzt 
sie  grosse  Widerstandskraft  gegen  Sonnenlicht.  Tannirte  Baumwolle 
wird  violettroth  ohne  Flnoreseenz  gefärbt,  geölte  Baumwolle  zeigt 
Flnorescenz. 

Reactionen  des  Tetraäthyl-Rhodamiuchlorhydrats^). 

(Grüne  Krystalle  oder  violettes  Pulver.) 

Die  Lösung  in  Wasser  ist  bläulichroth  mit  gelbrotherFluorescenz. 

Lösung  in  Alkohol  oder  Eisessig:  bläulichroth  mit  viel  8tär-> 
kerer  rothgelber  Fluorescenz,  welche  beim  Erhitzen  verschwindet,  beim 
Erkalten  wieder  auftritt. 

•  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure:  gelb.  Beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser  geht  die  Farbe  durch  Orange  in  Blauroth  mit  gelb- 
rother  Fluorescenz  über. 

Salzsäure  fclrbt  rothgelb  ohne  Fluorescenz.  Wasserzusatz  stellt 
die  fluorescirende  blaurothe  Farbe  wieder  her. 

Verdünnte  Sälzs&ure  ändert  die  Farbe  der  Rhodaminlösung  nicht. 

Natronlauge  fällt  die  verdünnte  wässerige  Lösung  nicht  nad 
ändert  die  Farbe  kaum ;  aus  concentrirter  Farbstofflösung  scheidet  Natron- 
lauge die  Farbbase  in  Form  eines  rothen,  flockig-krystallinischen  Nieder- 


^)  Der  zur  Zeit  aasAchliesslich  im  Handel  vorkommende  Farbstoff. 
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Schlages  ans,  welcher  sich  hei  Wasserzusatz  mit  der  ursprünglichen 
rothen  Farhe  löst;  von  Aether  oder  Chloroform  wird  er  heim  Aus- 
schQtteln  ehen falls  gelöst. 

Die  ätherische  Lösung  der  (rothen)  Farhbase  ist  merkwürdiger 
Weise  farblos  und  zeigt  nur  eine  Spur  grüngelber  Flaoresceuz.  Beim 
Verdunsten  auf  Fliesspapier  färbt  sie  letzteres  prächtig  roth. 

Die  Ghloroformlösung  der  Base  ist  schwach  röthlicb  und 
fluorescirt  hellgelb. 

Die  alkoholiscbe  Lösung  der  Base  ist  roth  und  zeigt  sebr 
starke  gelbe  Fluorescenz. 

Zinkstaub  und  verdünnte  Salzsäure  entfärben  die  Rhod- 
aminlösung.  Die  farblose  Flüssigkeit  färbt  beim  Aufgiessen  auf  Fliessr 
papier  und  Trocknen  desselben  das  Papier  kaum  merklich.  Bleisuper- 
oxyd stellt  die  rothe  Farbe  der  entförbten  Flüssigkeit  wieder  her.  Bei 
zu  weit  gehender  Oxydation  entsteht  zuweilen  blaue  Färbung. 

Das  Absorption 8 8 pectrum  der  wässerigen  Rhodaminlöeung 
zeigt  einen  breiten  schwarzen  Streif  im  Grünen  (von  Theilstrich  5,2  bis 
6,2  der  Scala  auf  der  beigehefteten  Spectraltafel),  an  welchen  sich  eine 
bis  ins  Blau  erstreckende  leichte  Absorption  anmittelbar  anschliesst  (etwa 
bis  Theilstrich  7,5).  Concentrirtere  Farbstofflösung  zeigt  intensive 
Absorption  von  Gelb  bis  Blau  (Tbeilstrich  4,9  bis  gegen  9,0). 

Das  Färben  mit  RhodaminO  kann  auf  Seide  ohne  Znsatz 
oder  in  saurem  oder  in  gebrochenem  Bastseifenbade  erfolgen;  eine  schwach 
saure  Reaction  befordert  das  Aufgeben. 

Wolle  wird  entweder  ohne  Zusatz  oder  mit  Glaubersalz  und 
Schwefelsäure  kochend  gefärbt. 

Baumwolle  ist  mit  essigsaurer  Thonerde  oder  Tannin  und  Brech- 
weinstein zu  beizen;  die  Lichtechtheit  auf  Baumwolle  ist  keine  hervor- 
ragende, aber  doch  grösser  als  bei  Phloxin  und  Rose  bengale. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  aus  der  Gruppe 
des  Metaamidophenol-Phtaleins. 

Badische  Anilin-  und  Sodafaforik  Ludwigshafen  a.  Rh. 

D.  Pat.  Anmeld.  Nr.  8124  B,  Cl.  22  vom   12.  November    1887.    (Das  mittler- 
weile ertheilte  Patent  hat  Nr.  44002.) 

Patent -An  Sprüche. 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  des  Rhodamins  (Phtalein  des  Metaamido- 
phenols),  darin  bestehend,  dass  1  Mol.  Phtalsäureanhydrid  mit  2  Mol. 
Metaamidophenol  bei  Gegenwart  von  concentrii*ter  Schwefelsäure  con- 
densirt  wird. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  der  in  den  Amidogruppen  des  ad  1.  ge- 
nannten Rhodamins  methylirten   bezw.   äthylirten  Derivate   desselben, 


1)  Färbereimuster-Zeitung  1888,  13. 
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darin  bestehend,  dase  Rhodamin  mit  Metliyl-  bezw.  Aethylhalogenen 
erhitzt  wird. 

3.  Verfahren  zur  Darstellung  des  Tetramethyl-  bezw.  Tetraäthyl-Rhod- 
amins,  darin  bestehend,  dass  1  Mol.  Phtalsäui eanhydrid  mit  2  Mol. 
Dimethyl-  bezw.  Dimethylmetaamidophenol  mit  AuHSchluss  oder  in 
Gegenwart  von  Condensationsmitteln  condensirt  wird. 

4.  Verfahren  zur  Darstellung  des  ad  3.  genannten  Dimethyl-  bezw. 
Diäthylmetaamidophenols ,  darin  bestehend,  dass  man  Metaamido- 
dimethylanilin  bezw.  Metaamidodiäthylanilin  diazotirt,  dann  die  so 
erhaltenen  Diazo Verbindungen  durch  Erhitzen  ihrer  wässerigen  Lösun- 
gen zersetzt  und  die  entstandenen  dialkylirten  Metaamidophcnole 
durch  Extraction  mit  indifferenten  Lösunjrsmittcln ,  Destillation  und 
Krystallisation  in  festem  Zustande  abscheidet. 

5.  Verfahren  zur  Darstellung  der  ad  3.  und  4.  genannten  dialkylirten 
Metaamidophenole ,  darin  bestehend,  dass  man  Metaamidophenol  mit 
Methyl-  bezw.  Aethylhalogenen,  oder  das  Chlorhydrat  des  Metaamido- 
phenols  mit  Methyl-  bezw.  Aethylalkohol  erhitzt  und  die  so  entstan- 
denen dialkylirten  Metaamidophenole  in  .der  ad  4.  genannten  Weise 
in  festem  Zustande  abscheidet. 

Beschreibung. 
I.    Darstellung  des  Rhodamins. 

Im  Gegensatz  zu  dem  Fluorescein  lasst  sich  das  Phtalein  des  Metaamido- 
phenols  nicht  durch  einfaches  Zusammenschmelzen  seiner  Componenten  dar- 
stellen. Zur  Condensation  des  Metaamidophenols  mit  Phtalsäur eanhydrid 
und  zum  Schutze  seiner  Amidogruppe  hat  sich  die  Mitwirkung  von  concen- 
trirter  Schwefelsäure  in  starlcem  Ueberschusse  als  erforderlich  erwiesen. 

Man  trägt  z.  B.  1,4  kg  krystallisirtes,  salzsaures  Metaamidophenol  in  10,0  k^ 
Schwefelsäure  von  66^  B.  nach  und  nach  unter  fortwährendem  Umrühren  ein, 
setzt  nach  vollständig  erfolgter  Auflösung  2,0  kg  Phtalsäureanhydrid  hinzu 
und  erhitzt  während  drei  bis  vier  Stunden  auf  180  bis  190^0.  Nach  dem 
Erkalten  wird  die  dunkelrothbraune  Schmelze  in  circa  80  Liter  Wasser  (^^ 
löst  und  die  filtrirte  Lösung  mit  Kochsalz  geföllt.  Nach  12  stündigem  Stehen 
wird  das  krystallinisch  ausgeschiedene  salzsaure  Rhodamin  abfiltrirt  und 
durch  wiederholtes  Umlösen  aus  heissem  salzsäurehaltigem  Wasser  vollends 
gereinigt. 

In  reinem  Zustande  bildet  der  so  erhaltene  Farbstoff  grüne  metallglan- 
zende  Krystallblättchen,  die  sich  leicht  in  Alkohol,  schwierig  in  kaltem  und 
reichlicher  in  heissem  Wasser  mit  gelber  Farbe  lösen. 

Die  Lösungen  des  Rhodamins  in  concentrirter  Salz-  oder  Schwefelsäure 
sind  gelb  und  zeigen  keine  Fluurescenz. 

IL    Darstellung  der  alkylirten  Rhodamin e. 

Wie  erwähnt,  lassen  sich  die  Amidwasserstoffe  des  Rhodamins  durch  Be- 
handlung desselben  mit  Alkylhalogenen  gegen  Methyl,  Aethyl,  Benzyl  etc. 
austauschen  und  auf  diesem  Wege  rothe  Farbstoffe  von  werthvoUen  Färbe- 
eigenschaften erhalten.  So  entstehen  z.  B.  die  methylirten  und  äthylirten 
Rhodamine,  wenn  man  ein  Gemisch  von  1  Gewthl.  Rhodaminchlorhydrat  mit 
8  Gewthln.  Jodmethyl  bezw.  Bromäthyl  und  6  Gewthln.  Methyl-  bezw. 
Aethylalkohol    im   Autoclaven    während    drei    bis    vier   Stunden    auf   circa 
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IbO^  C.  erhitzt.  Au«  dem  Reactionsproduct  destillirt  man  dann  die  flüchtigen 
Bestandtheile  ab,  setzt  die  Farbbase  durch  Kalilauge  in  Freiheit,  extrahirt 
mit  Benzol  und  scheidet  aus  den  Benzolextracten  den  alkylirten  Farbstoff 
durch  Zusatz  von  verdünnter  Salzsäure  in  Form  seines  Chlorhydrats  ab. 
Die  Dialkylderivate  des  Metaamidophenols  sind  bisher  unbekannt. 

Zu  ihrer  Darstellung  kann  man  sich  der  bekannten  Metaamidoverbin- 
duugen  des  Dimethyl-  und  Diäthylanilins  bedienen,  indem  man  diese  Körper 
in  verdünnter  schwefelsaurer  Lösung  mit  Natriumnitrit  diazotirt,  und  die  so 
erhaltene  Lösung  der  Diazoverbindung  b;s  zum  Aufhören  der  Stickgas- 
cnt^ickelung  auf  dem  Wasserbade  erwärmt. 

Dann  wird  mit  Sodalösung  übersättigt  und  der  Phenolkörper  mit  Aelher 
oder  Benzol  extrahirt. 

Nach  dem  Verdampfen  des  Lösungsmittels,  Destillation  des  Rückstandes 
im  Yacuum  oder  im  Kohlensäurestrome  und  Krystallisation  aus  einem  Ge- 
misch von  Benzol  und  Ligro'in  erhält  man  das  Dimethylmetaamidophenol  in 
farblosen  Krystallen  vom  Schmelzpunkte  86*^  C. 

Darstellung  des  Tetramethylr  ho  damins.  In  einem  mit  Rühr- 
werk versehenen,  emaillirten  Kessel  w^ird  mittelst  eines  Oelbades  eine  Mischung 
von  10  kg  Dimethylmetaamidophenol  mit  12  kg  Phtalsäureanhydrid  bei  mög- 
lichst verhindertem  Luftzutritt  während  vier  bis  fünf  Stunden  auf  170  bis 
175<^  C.  erhitzt.    Am  Schluss  der  Operation  erstarrt  die  Schmelze. 

Das  krystallinische,  metallisch  grüne  Schmelzproduct  löst  sich  in  Alkohol 
mit  reiner,  carmoisin rother  Farbe  und  besteht  hauptsächlich  aus  dem  phtal- 
sauren  Salze  des  Tetramethylrhodamins ,  welches  sich  durch  Krystallisiren 
aus  Alkohol  leicht  in  reinem  und  schön  krystallisirtem  Zustande  erhalten  lässt. 

Darstellung  des  Tetraäthylrhodamins.  Die  Condensation  des 
Diäthylmetaamidophenols  mit  dem  Phtalsäureanhydrid  verläuft  in  derselben 
Weise  und  unter  denselben  Erscheinungen,  wie  die  seines  niederen  Homologs. 
Man  erhitzt  z.  B.  in  gleicher  Weise  eine  Mischung  von  10  kg  Diäthylmeta- 
amidophenol  mit  12  kg  Phtalsäureanhydrid  während  vier  bis  fünf  Stunden 
auf  170  bis  176<*  C,  bis  die  Jfchmelze  krystallinisch  erstarrt  und  führt  dann 
das  so  erhaltene  Phtalat  in  die  Farbbase  und  dann  in  das  wasserlösliche 
Chlorhydrat  des  Tetraäthylrhodamins  über.  Auch  die  Eigenschaften  des 
äthylirten  Rhodamins  sind  denen  der  Tetramethylverbindung  sehr  ähnlich, 
nur  ist  die  freie  Farbbase  in  Wasser  löslich  und  löst  sich  auch  viel  reich- 
licher in  Benzin  und  Aether.  Die  Farbe  der  Lösungen  und  Färbungen  des 
Tetraäthylrhodamins  ist  etwas  bläulicher,  als  die  des  methylirten  Farbstoffes. 

Bemerkenswerth  ist  auch  noch  seine  grössere  Verwandtschaft  zur  anima- 
lischen Faser,  als  die  des  Tetramethylrhodamins. 

(Neue  Patentanmeldung  s.  f.  S.) 
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Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in  Höchst. 
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1.    Darstellung  von  Dimethylamidobenzophenon  und  Diäthylamidobenzo- 
phenon,    darin   bestehend,    dass    man    in    dem   in   der   Patentschrift 
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Nr.  41751  beschriebenen  Verfahren  die  im  Anspruch  1  aufgeführten 
Anilide  und  Naphtalide  der  Benzoesäure  durch  BenzomethylaDÜiu  und 
Benzoäthylanilin  ersetzt. 
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stehend ,  dass  man  in  dem  in  der  Patentschrift  Kr.  41  751  beschne- 
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aufgeführten  Anilide  und  Naphtalide  der  Benzoesäure  durch  diejenigen 
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alkylirten Diamidobenzophenonen. 
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Französisches  Patent  Nr.  182854  vom   13.  April  1887.     Comp.   Parisieune  de 
couleurs  d'anilinc.    parstelluug  von  Dialkylamidobenzophenoueu. 


PATENT-VEllZEICHNISS 


Deutsche  Keiohspatente. 


Nr. 


• 

Seite 

Seite 

2096  .  .  . 

.  .  238 

Nr.  19484t.  .  . 

.  .  210 

2618t  .  .  . 

.  .  506 

19715t.  .  . 

.  .  244 

2983*t.  .  . 

.  .  221 

19721t.  .  . 

.  .  242 

8216t  .  .  . 

.  .  218 

19847t.  .  . 

.  .  243 

4322  .  .  . 

.  .   99 

20116*t  .  . 

.  .   95 

4988  .  .  . 

.  .  100 

20909*t  .  . 

.  .   88 

6685* t.  .  . 

.  .   85 

21131t.  .  . 

.  .  200 

6714t  .  .  . 

.  .  101 

21683  .  .  . 

.  .   94 

7991t  .  .  . 

.  .  215 

21241*.  .  . 

.  .   80 

8251t  .  .  . 

.  .  104  1) 

22139t.  .  . 

.  .  201 

8764  .  .  . 

.  .  241 

23588*.  .  . 

.  .   89 

9o69t  .  .  . 

.  .  115 

23775t.  .  . 

.  .  102 

10410t  .  .  . 

.  .  111 

23784  .  .  . 

.  .  208 

11412t  .  .  . 

.  .  106 

24152  .  .  . 

.  .   96 

Il494*t.  .  . 

.  .   81 

25373t.  .  . 

.  .  113 

118Ut  .  .  . 

.  .  301 

25827  .  .  . 

114 

12096t  .  .  . 

.  .  118 

26016  .  .  . 

.  .  301 

13127't.  .  . 

.  .   84 

27032  .  .  . 

.  .  319 

13685  .  .  . 

.  .  394 

27274t.  .  . 

.  .  222 

14621t'.  .  . 

.  .  117 

27275t.  .  . 

.  .  114 

14944t  .  .  . 

.  .  112 

27789  .  .  . 

.  .  302 

14945t  .  .  . 

.  .  397 

27948t.  .  . 

.  .  108 

15120t  .  .  . 

.  .  210 

28318t.  .  . 

."  .  323 

15743*  .  .  . 

.  .   93 

28884  .  .  . 

.  .  338 

15881*t.  .  . 

.  .   93 

29060  .  .  . 

.  .  517 

16105  .  .  . 

.  .  206 

29064t.  .  . 

.  .  401 

16707  .  .  . 

.  .  392 

29142t.  .  . 

.  .  249 

16710  .  .  . 

.  .  202 

29669  .  .  . 

.  .   86 

16750  .  .  . 

.  .  204 

29943  .  .  . 

.  .  315 

16766  .  .  . 

.  .  204 

29960t.  .  . 

.  .  323 

17082t  .  .  . 

.  .  207 

29962  .  .  . 

.  .  325 

17311*t.  .  . 

.  .  504 

29964t.  .  . 

.  .  326 

18959  .  .  . 

.  .  102 

30329  .  .  . 

.  .   91 

19304t  .  .  . 

.  .  211 

30357t.  .  . 

.  .  213 

Seite 

Nr.  30648 506 

31321t 315 

31509        ....  334 

31669 89 

31842    .    .        .    .  92 

31936 521 

32008t 527 

32564 505 

32829t 327 

32830 507 

33064 97 

34234t 200 

34463 311 

34607 324 

36827* 87 

36900t 399 

37067 403 

37730 328 

37931 333 

37932 198 

38433 520 

38789 338 

39074 331 

40340 217 

40374 332 

40424 199 

41751    .    .    .    :    .  310 

41929 212 

42853 581 

43714X     ....  582 

43720X     ....  582 
44002  X(=  D.  P. 

A.:  B.  8124)  .  579 

44077  X    ....  582 


^)   Das  Seite  398  Stehende  ist  ein  Auszug  des  Pateutes. 

Die  mit  *  bezeichneten  Patente  gehören  zur  Klasse  12,  alle  übrigen  zur  Klasse  22. 

X  Putentschriflen  zur  Zeit  noch  nicht  erschienen. 

t    Erloschene  Patente, 


584 


Patent  -Verzeichniss. 


Deutsche  Patent-Anmeldungen. 


S«ite 

O.     948,  Nacliträge 582 

O.     976,           „  582 

O.     997,           „  582 

O.   1004,           „  582 

B.  4392,           „  582 

F.   3414,           „  ......  582 


Seite 

F.  3332,  Kachträge 582 

B.   8124   (=  D.  P.   Nr.  44002  v. 

12.  Nov.  1887)  Nachträge  .   579 

G.  4706,  Nachtrage 582 

B.  8365,  „  582 


ALPHABETISCHES  INHALTSVERZEICHNISS. 

(Die  Zahlen  beziehen  sich  auf  die  Seiten.) 
Der  Inhalt  der  „Nachträge"  ist  in  dieses  Yerzeichniss  aufgenommen. 


A. 


Acetanilid,  Verhalten  zu  Benzylchlorid 
71. 

Acetfluöresceün  529. 

Aceton,  Vorkommen  im  Holzgeist  14,  16. 
569. 

Aceton  und  Dimethylanilin  526. 

Acetophenonderivate  52B. 

Acettetramethylpararosauilin  271. 

Acetylchlorid,  Darstelhmg  81,  84. 

Acide  Magenta  s.  Bäurefuchsin. 

Acridin  246. 

Aepfelsäure  und  Phenole  511. 

Aethionsänreanhydrid  und  -chlorhydrin 
als  Ersatz  der  rauchenden  Schwe- 
felsäure 234,  242. 

Aethylalkohol,  Erkenn,  im  Holzgeist  15. 

Aethylamin  und  Bosanilin  278. 

Aethylbenzylanilingrün,  Säuregrün  55. 

Aethyldiphenylamin  378. 

Aethyldiphenylamin  und  aromat.  Basen, 
gemeinsam  oxydirt  213. 

Aethyldiphenylaminblau  390. 

Aethylenchlorid  und  Anilin.  Fuchsinbil- 
dung 120,  129. 

Aethylen violett  279. 

Aethyleosin  478. 

Aethyleosin,  farbloses  481. 

Aethylfluorescein  462. 

Aethylgrün  296,  auch  =  Brillantgrnu. 

Aethylnaphtol  505. 

Aethylphenolphtalein  502. 

Aethylphenylrosanilin  290. 

Aethylrosaniline  277. 

Aethyl  violett = Hexaäthylpararosanilin- 
chlorhydrat  301  u.  f. 

Alaun  (Beize)  550. 

Aldehyde,  Condeusatlou  mit  Basen  oder 
.  Phenolen  103. 

Aldehydgrän  299. 

AlkaUblau  348;  Fabrikation  364;  Färbe- 
vorschrift 560. 


Alkaliblau  D  =  Natriumsalz  der  Di- 
phenylaminblausulfosäure. 

Alkaligrün  70. 

Alkaliviolett  291. 

Alkohole,  Coadensation  mit  Phenolen  504. 

Alkohole  und  Benzalchlorid  81,  84. 

Alkylamidothiobenzophenone  328. 

Alkylamidothiobenzoesäurechloride  328. 

Alkyl-benzylpararosanilin  273.- 

Alkylchrysanilin  249. 

Alkyldiphenylaminblau  390. 

Alkylditolylamine  378. 

Alkyl-phenylpararosanilin  273,  313. 

Alkylviolett,  Darstellung  mit  p-Nitro- 
benzaldehyd  138. 

p-Amidobenzaldehyd ,  Ueberfuhrung  in 
Paraleukanilin  138. 

p-Amidobenzaldehyd,  Condensation  mit 
Basen  202. 

p-Amidobenzoyl-  p-Amidodipheuylamin 
247,  250. 

Amidobenzoyldiphenylamin  25 1 . 

Amidobittermandelölgrün  60 — 62. 

Amidofluoresceme  492. 

Amidomalachitgrün  60 — 62. 

Amidooxyhomobenzophenon  170. 

m  -  Amidophenol ,  Aikylderi vate  und 
Phtaleine  576,  581,  582.    ■ 

Amidophenylacridin  249,  250. 

Amidophenylamidoacridin  250. 

Amidophenyldiamidoacridin  250. 

Ameisensäure  und  deren  Salze,  Ver- 
wendung zur  Violettfabrikation  266. 

Ameisensäure  (Salze  und  Aether),  Con- 
densation mit  tertiären  Aminen  326. 

o  -  Ameisensäureäthyläther  und  Dime- 
thylanilin 266. 

Ameisensäuremethyläthlsr,  gechlorte  264. 

Ameisensäuremethyläther,  chlorirte  od  er 
bromirte   und  tertiäre  Amine  323. 

Ameisensaures  Chlormethyl  und  tertiäre 
Amine  323. 

Amyldiphenylamin  378. 

Amyldiphenylaminblau  390. 
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Anhydride  der  Fettsäuren,  Fabrikation 

76. 
Anilin   aus  Nitrobenzol  durch  Elektri- 

cität  200. 

—  aus  Fuchsinrückständen  221,  222. 
— ,  reines,  Eigenschaften,  Prüfung  157. 
— ,  Trennung  von  Toluidin  154,  201. 

—  und  Metallsalze,  Metallanile  133. 

—  'Aurin at  420. 

Anilinblau  340;  Erkennung  350;  Fabri- 
kation 351. 
— ,  wasserlöslich  =  Alkaliblau. 

—  aus  Corallin  und  Anilin  422,  423. 
— ,  Nitrirungsproduct  401. 

—  und  unterschwefligsaures  Natrium 
299. 

Anilinblausulfosäuren  346;  Fabrik.  364. 

Anilinbraun  225. 

Anilinchlorhydrat,  Verhalten  zu  Benzyl- 

chlorid  71. 
Anilingelb  =  Phosphin. 
Anilingrün  278,  293;  auch  wurde  Alde- 
hydgrün so  bezeichnet. 
Anilinöl,  Darstellung  147. 

,  Fabrikation,   Statistisches  570. 

,  Ilutei-suChung  149,  573. 

für  Both,  Zusammensetzung  153. 

und  Oxydationsmittel,  Bosanilin- 

bildung  130. 

basen,  Trennung  von  einander 

154. 

und  Zinntetrachlbrid  392. 

Anilinorange  245. 

Anilinphtalein  499. 

Auilinroth  s.  Fuchsin. 

Anilinsalze  160. 

Anisidin  und  p-Nitrobenzaldehyd  230. 

Anthracenviolett  414,  496. 

Arsensäure,  Fabrikation  178. 

— ,  Wiedergewinnung     aus     Fuchsin- 
rückständen 194,  218. 
Auramine  513. 
Aureosin  465,  486. 
Aurin  408,  417. 

—  R  =  rothes  Corallin. 
— ,  oxydirtes  416,  423. 

Aurinate  420. 

Autoclaven  24,  28,  31. 

Azalein  =  Fuchsin. 

Azulin  407,  422;  Nitrirungsproduct  401. 

Azurin  407,  422. 
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Baumwolle,  Vorbereitung,  Bleichen  und 

Beizen  546. 
Baumwollbordeaux  =  Marron. 
Baumwollblau  367 ;  Färbe  Vorschrift  560. 
Bayerisch  Blau  =  Diphenylaminblau. 


Bayerisch  Blau  D  8  F  =  Natriumsalz 
der  Di-  und  Trisulfosäure  des  Di- 
phenylaminblaus  388. 

Bayerisch  Blau  D  B  F  =  Natriumsalz 
der  DiphenylaminblautrisulfoBäiire 
388. 

Beizen  534,  549. 

Benzalchlorid  (s.  auch  Benzodichlorid), 

Yerhalteu  zu  Dünethylanllio  0, 107; 

Condensation  mit  Diphenylamin  70. 

— ,  Benzylchlorid   und  Braunstein  88, 

Benzaldehyd,  Darstell.  81,  84, 88;  Eigen- 
schaften 34. 
— ,  Phenol  und  Chlorzink  411. 

—  und  Methylketol  531. 

-^  metasulfosäure  54;  Säuregroo  dar- 
aus 113. 
Benzalgrün  =  Malachitgrün  7. 
Benzal violett  74. 

Benzanilid  und  Diniethylanilin  257. 
Benzaurin  411. 
Benze'ine  41Ö. 
Benzhydrol  262. 

— ,  Amidoderivate ,  Condensation  mit 
Aminen  319. 
Benzin  s.  Benzol. 

Benzodichlorid,  s.  auch  Benzalchlorid, 
Einwirkung  auf  organische  SAnren 
und  Alkohole  81,  84. 
Benzoesäure  u.  Aether  derselben,  Dar- 
Stellung  81,  84,  85. 

,  Darstellung  85. 

,  Verhalten    zu    Dimethylsnilin 

10,  14. 

—  anhydrid,  Condensation  mit  salz* 
saurem  Anilin  74. 

Benzoflavine  582. 

Benzol,  reines  142 ;  Prüfung  des  Handels- 
benzols 141. 

Benzolp3rrogallolphtale¥n  441. 

Benzolresorcinphtalein  440. 

Benzolmono-  und  -disulfosäui^e,  Fabri- 
kation 448. 

Benzolsulfochlorid  u.  Dimethylanilin270. 

Benzophenonchlorid ,  Verhalten  zu  Di- 
methylanilin  11. 

Benzotrichlorid ,   Darstellung   10;  Ver- 
halten zu  tei*tiären  Basen  7,  9. 
— ,  Verhalten  zu  Chinolin-   und  Pyri- 
dinbasen  78. 

—  und  Phenole  411. 

— ,  Verhalten  zu  concentrirter  ßciive- 

feisäure  85. 
— ,  Einwirkung  auf  organische  Säuren 

81,  84. 
Benzoylchlorid,  Darstellung  81,  84. 
— ,  Condensation  mit  Diphenylamin  71. 
— ,  Einwirkung  auf  Rosanilin  169. 

—  und  Methylketol  530. 

— ,  Verhalten  zu  Dimethylanilin  10. 
p-Benzoyldimetbylaniliu  40. 
Benzoylgrüu  7. 
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BenzoylmonomethylaDilin  11. 

BenzyläthylaniliDgrün  55,  69. 

B^nzylanilin,  -tohüdin  nnd  Oxydations- 
mittel TK 

Benzylblau  =  Gemisch  aus  Methyl- 
violett und  Malachitgrün. 

Benzylchlorid ,  Einwirkung  auf  Diphe- 
Dylaroin  72. 

Benzyldiphenylamin  70,  375. 

—  und  Oxydationsmittel  72. 

—  farbstoffe  375. 

—  und  aromatische  Basen,  gemeinsam 
oxydirt  213. 

—  sulfosäure  und  Giiin  daraus  115. 
Benzylfluoresce'in  463. 
Benzylidenmetbylketol  53 1 . 
Benzylmethylanilin    68 ;     Condensation 

mit  Benzaldehyd  &9. 

—  grün  68. 
Benzylpentamethylparaleukanilin  335. 
Benzylphenol  505. 

Benzylphenylamidodiphenylmothan    7 1 . 
Benzylresorcin  463,  505. 
Benzylviolett  287. 

— ,  Bildung  260. 

—  Hynthese  mit  Dibenzylanilin  306. 

—  leukobasen,  Sulfurirung  337. 

—  sulfosäuren  291,  333,  334. 
Benzvlviridiulenkobase  72. 
Berlinerbrann  =  Phosphin reiches  Mar- 

ron. 
Bernsteinsäure  und  Phenole  509. 
Betorcinphtalein  503. 
Bittermandelöl  34 ;  s.  a.  Benzaldehyd. 

—  grün  7. 

Bleisuperoxyd,  Darstellung,  Analyse  36, 

89,  569. 
Bleu  directe  =  Blphenylaminblau. 

—  imperial  273. 

—  lumi^re  =  Anilinblau. 

—  de  Lyon  340. 

—  marine  =  Wasserblau. 

—  de  Mulhouse  227,  392. 

—  de  nuit  341. 

—  soluble  347  j  Fabrikation  367. 
Bluin  340,  346. 

Brauner  FarbstofTaus  Fuchsin  oder  Leuk- 
aniliu  und  Oxydationsmitteln  227. 

Brechweinstein  (Beize)  550. 

Brenztraubensäure  und  Pyrogallol  511. 

Brillantbaumwollblau,  grünlich  =  Me- 
thylblau. 

Brillantgrün,  Bildung  LS,  75. 
— ,  Synthese   mit  Diäthylamidobenzo- 
phenon  309;  Eigensohafcen  51;  Fa- 
brikation 52;   FärV>e Vorschrift  553. 

Brom,  Bestimmung  in  gebromten  Phta- 
lemen  466. 

—  und   Anilin  oder   Toluidine  (rothe 
und  violette  FarbatoflFe)  -343. 

—  und  Diphenylamin  und  o-Toluidin 
(Aniliublau)  843. 


I  Bromamylgvün  298. 
'  Brombenzaldehyd,  Darstellung  91. 
I  Bromdimethylanilinphtalein  500. 
;  Bromfluoresce^ne  466. 

Bromirtes  Malachitginin  114. 

Brommethyl,  ameisensaures,  u.  tertiäre 
Basen  323. 

Brommelhylgrün  298. 

Bromnitrofluoi*esceine  482. 

Bromrosanilin  173. 

Bromrosochinon  439. 

Bromtetramethyl rosanilin  276. 

Buttersäui'eanhydrid,  Dai'stellung  86. 

Buttersäure,  Besorcin  u.  Ghlorzink  530. 


c. 


Canthargrün  77. 

Gantharsäure ,    Condensation    mit    Di- 

methylanilin  77. 
Carbanil  und  Anilin chlorhydrat  521. 
Carbanilamid  u.  Anilin  chlorhydrat  520. 
Carbazolblau  392. 
Cardinal  =  Mischung  aus  Fuchsin  und 

Chrysoidin. 
Cerise  189, 193 ;  Fabrikation  575.   Färbe- 

vorsohrift  557. 
Chinablau  =  Baumwollblau. 
Chinacetopbenon  530. 
Chinagras,  Beizen  und  Färben  551. 
Chinolin    und   Tetraalkyldianiidobenzo- 

phenon  261. 
Chinolingrün  261,  309. 
Chinone,  gechlorte  und  secundäi'e  ter- 
tiäre Amine  898. 
Chlor,  Bestimmung  in  chlorirten  Phta- 

leiaen  466. 
Chloral  nnd  Dimethylanilin  525. 
Chlorameisensäureäther ,     Vei*wendung 

zur  Violettfabrikation  264. 

—  und  tertiäre  Amine  323  u.  f. 

— ,  gechlorte,  und  Teti*aalkyldiamido- 
benzophenon  325. 
Chloranil  als  Oxydationsmittel  72,  104, 
106. 

—  und  aromatische  Basen  301. 

—  und  Dimethylanilin  256. 

— *  u.  secundäre  u.  tertiäre  Amine  398. 

p-Chlorbenzalchlorid  64. 

Chlorbenzaldehyd,  Darstellung  91,  92. 

p-Chlorbenzaldehyd ,  Condensation  mit 
Dimethylanilin  63;  mit  Diphenyl- 
amin 73. 

p-Chlorbrillantgrün  66. 

Chlorcörulein  498,  507. 

Chlordinitrobenzol  und  Rosanilin  227. 

Chlorfluoresce'ine  486. 

Chloroform,  Phenol  und  Kali  406. 

Chlorgallei'n  498. 

Chlorkohlenoxyd  260. 

—  u.  tertiäre  Basen  260,  301,  311,  315. 
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Chlorkohlenfltoff  und  Anilia  121,  129. 
ClilorkohleDsiilfid,  GewiDnaRg  268. 

—  und  tertiäre  Amine  328. 
Ohlorirtes  Malachitgrän  63,  114. 
Chlonnetliyl,  Dampftension  33. 

— ,  ameisensaures,  u.  tertiäre  Basen  323. 
Chlormetbylgrün  298. 
Chlomitronaph talin  und  Bosanilin  227. 
Chlorpararosanilin  166. 
Chlorph talsäuren  487,  505. 
Chlorpikrin    und    aromatische   Amine, 
Farbstoffe  118. 

—  und  Anilin  268. 

— ,  Yerlialten  zu  Dlmethylanilin  und 
Benzaldehyd  73,  268. 

—  und  Phenol  406. 
Chlorsulfonsäure,  Herstellung  von  Sulfo- 

säuren  damit  282. 

Chlortetrabromfluorescetn  487. 

Chloi-zink  37. 

Citronensäure  und  Phenole  511. 

Coccin  483. 

Cörulei'n  497;  Cörulein  8  =  wasserlös- 
liche Bisulfit-Doppelverbindung  des 
Görulelins. 

—  und  salzsaures  Anilin  498. 
Condensationsmittel    (Chlorzink ,   Oxal- 
säure, Schwefelsäure,  Bisulfate)  8. 

Coniin  und  Phtalsäureanhydnd  501. 
Coi-allin  407,  414. 

— ,  rothes  421. 
Corallinph talin  414,  423. 
Coi-allinphtalein  423. 
Gorinth  =  Mischung  aus  Marron  und 

Methylviolett. 
Conpier's  Fuchsinprocess  133. 
Crimson  =  Gerise  oder  Marron. 
Ghrysanilin  245,  249. 

— ,  Erkennung  im  Fuchsin  176. 
Ghrysolin  463. 
Ghrysophenol  246. 
Chrysotoluidln  194,  245. 
Cresorcin-Phtale'in  503. 
Cumarine  511. 

Gumidin,    Ueberflthrung    in    fuchsin- 
ähnlichen Farbstoff  229. 
Guminol,   Condensation   mit  Dimethyl- 

anilin  66. 
Cuminolgrün  66. 
Cyanosin*  488. 
Cyansäure  und  Bimethylanilin  etc.  515. 


D. 


Dahlia  253,  275. 

Daphnin  483. 

Destillationsprobe ,     unabhängig    vom 

Luftdruck  141. 
Diäthylanilin  21 ;  Verhalten  zu  Diätliyl- 

amidobenzophenon  13. 
Diäthylanilingrün  51. 


Diäthyleosin  482. 

Diäthylfluorescein  462. 

Dialkylamidobenzoesäureamide ,  substi* 
tuirte  582. 

Dialkylamidobenzophenon  310,  581,582. 

Dialkyl  •  m  -  Amidophenole  580. 

Dialkylamidophenylnaphtylketon  58 1. 

Dialkylamidothiobenzoesäurechloride  u. 
Amine  328. 

Dialkylanilin  resp.  -toluidiue  81. 

Diamidodiphenyläthan  524. 

Diamidodiphenylketon  165,  170. 

Diamidodiphenylmethan  und  Farbstoffe 
daraus  517. 

Diamidofluorescein  492. 

Diamidohomobenzophenon  170. 

Diamidophenylacridin  246. 

Diamidophtalophenon  433. 

Diamidotriphenylcarbinol ,  BildiiDgs- 
weise  74;  aus  Malachitgräo  41; 
Methylirung  12 ;  Verhalten  zu  salz- 
saurem Anilin  71. 

p-Biamidotriphenylmethan  137. 

Dianthin  B  489. 

—  G  488. 
Diazopararosanilinchlorid  166. 
Dibenzylamidodiphenylmethan  71 . 
Dibenzylanilin  und  Oxydationsmittel  71, 

72. 

Dibenzylanilinsulfosäure  und  Gran  dar- 
aus 115. 

Dibenzyltoluidin  u.  Oxydationsmittel  71. 

Dibenzyltoluidinsulfosäure  u.  Grün  dar- 
aus 115. 

Dibromdinitrofiuorescein  483. 

Dibromfluoresce'in  467. 

Dichlorfiuorescein  487. 

Dichlorpararosanilin  166. 

/9-Dichlorphtalsäure  487. 

Diimidophenolphtalein  437. 

Dijodfluorescein  488. 

Dimethylacetal,  Vork.  im  Holzgeist  14. 

Dimethylamidobenzaldehyd  525. 

p  •  Dimethylamidobenzaldehyd  nnd  Bi- 
methylanilin 266. 

Dimethylamidobenzhydrol  s.  Original- 
patentschrift l^r.  41  751. 

Dimethylamidobenzophenon  13,257,581 ; 
Bifdnng  aus  Malachitgrün  40;  Con- 
densation  mit  Dimethylanilin  1*<^- 

Dimethylamidobenzophenonchlorid  2JiJ. 

Dimethvlamidobenzovlchlorid  258,  a6<^. 

Dimithylamidonitrobenzophenon  58i.* 

DimethylamidothiobenzoSsäure  267. 

o-Dimethylamidotriphenylmethan  262. 

Dimethylanilin,  Bildung,  VemDreinigung 

17,   18. 
— ,  Eigenschafben ,  Prüfung  des  Hsd- 

delsproductes  19,  517. 
— ,  Salze  19. 

—  salze,  Elektrolyse  derselben  256. 
— ,  Fabrikation  24,  29,  31. 
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Dimethylanilin,  Verhalten  za  Benzotri- 
cblorid  7,  9;  Yerhalten  zu  Beiizal- 
chlorid  9,  107;  Verhalten  zu  Benz- 
aldehyd 7;  Verhalten  zu  Ben- 
zophenonchlorid  11;  Verhalten  zu 
Diinethylamidobenzopheuou  und 
Phosphortrichlorid  12. 

Dimethylanilin,  Ueberführung  in  Vio- 
lettfarben 307. 

Dimethylanilinphtalein  499. 

Dimethylanilinphtalin,  Umwandlung  in 
Halachitgrnnleukobase  13. 

Dimethylanilinsalicein  508. 

Dimethyl -o- Anisidin  und '  Alkylamido- 
benzophenon  261. 

Dimethylcumidin,  Vorkommen  im  tech- 
niichen  Dimethylanilin  18. 

Dimethylcymidin,  Vorkommen  im  tech- 
nischen Dimethylanilin  18. 

Dimethyl  -  a  -  Naphtylamin ,  Ueberfüh- 
rung in  Blau  308. 

Diroethylrosindol  5S0. 

Dimethyltoluidiu,  Vorkommen  im  tech- 
nischen Dimethylanilin  18. 

Dimethylxylidin,  Vorkommen  im  tech- 
nischen Dimethylanilin  18. 

a  -  Dinaphtylamin  und  aromat.  Basen, 
gemeinsam  oxydirt,  213. 

Dinitrodipheuyiamin  und  Nitrobenzoyl ' 
Chlorid  249. 

Pinitrofluorescein  49 1 . 

Dinitropbenylrosanilin  227. 

Diortholeukanilin  229. 

Diozybenzophenon  aus  Fuchsin  170. 

Diozybenzophenonchlorid  und  Phenol 
410. 

Dioxydiphenyläthan  526. 

Dioxypbenylanthranol  434. 

Dioxytriphenylcarbinolearbonsani'e  433. 

Dioxytriphenylmethan  411. 

Diphenoläthan  526. 

Diphenylamin  376. 

—  aus  Fuchsinrnckständen  221. 

— ,  Ueberführung   in   Acridinderivate 

249. 
— ,  Verhalten  zu  p- Chlorbenzaldehyd 

73. 

—  mit   Dimethylanilin    und    Kupfer- 
chlorid zu  Farbstoffen  213. 

—  und  Jodoform  345. 

—  mit    Methylphenylnitrosamin    und 
Chlorzink  zu  Farbstoffen  215. 

—  und  Nitrobenzylchlorid  372. 

— ,  o-Tolnidin  und  Brom  343,  375. 
— ,  Toluidin  und  Arsensäure  375. 
Diphenylaminblau  371,   374;   Fabrika- 
tion 379 ;  Fabrikation  mit  Perchlor- 
ftthan  387. 
Diphenylaminblau  resp.  Triphenylpara- 
rosanilin  aus  Metbylviolett  u.  Di- 
phenylamin 213. 
Diphenylaminblausulfosänren  388. 


Diphenylaminblau,  Homologe  desselben 

374,  375. 
Diphenylamingriin  70. 
Diphenylaminphtalein  501. 
Diph^nyldiamidotriphenylmethan     und 

•carbinol  70. 
Dipbenylencar bonsaure  und  Phenol  507. 
Diphenylharnstoff  und  Salmiak  521. 
DiphenylmethanfarbstofTe  512. 
Diphenylnitrosamin    und   Methylanilin 

und      Chlorzink      zu     Farbstoffen 

215. 
Diphenylparaleukanilin  289,  342,  393. 
Diphenylparai-osanilin    138,    289,    342, 

393. 
Diphenylrosanilin  290. 
Diphenylphtalaminsäure  501. 
Diphenylphtalid  432. 
Diresorcinketoti  424. 
Diresorcinphtalein  50  t. 
Ditolyhimine  379. 
Druckkessel  24,  28,  31. 


E, 


Ecarlate  lut^cienne  483. 
£chapp^  der  Fuchsin fabrikation  183. 
Echtgrün  =  Malachitgrün,   auch   Na- 
triumsalz der  Tetramethyldibenzyl- 
pseudorosanilinsulfosäure  403. 
Emeraldgrün  =:  Brillantgrün. 
Eosin,  Eigenschaften  475. 
— ,  Erkennung  477. 
— ,  Fabrikation  468. 

—  A  extra  471. 

—  rothes  471. 

—  B  469. 

—  BN  =  Tetrabromnitrofluoreace'in. 
Eosine  blenatre  =r  Erytlirosin  489. 
Eosinorange  467. 
Eosinscharlach  483. 

Eosinsäure  467,  473. 

—  äther  478. 

Eosine  und  essigsaure  Alkalien  465. 
Eosin  u.  Salpetersäure  oder  Oxydations- 
mittel 465. 

—  carbonsäure  493. 
Epichlorhydrin  und  aromat.  Amine  528. 
Erythrin  478. 

Erythrobenzin  (Fuchsin)  124. 
Erythrooxyanthrachinon  436. 
Erythrosin  B  489. 

—  G  488. 

Essigsäure,  Phenole  und  Chlorzink  528. 

—  anhydrid.  Darstell.  81,  86. 

—  nitrobenzyläther  und  Apiine  211. 
Enpitton  429. 

—  säure  429. 
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F. 

Pärbekraft  532. 
Färbeprocess  532,  569. 
Färberei  537. 
Färbevorschriften  552. 
Farbstoffe,  WerthbestimmuDg  535. 

— ,  Lichtechtheit  535. 
Farbstoffe,  Löslichkeit  534. 
Farbstoffnatur,  Beziehung  zur.  Consti- 
tution 4. 
Farbstoffprüfung  durch  Probefärben  538. 
Feinblau  =  Anilinblau. 
Fettsäureanhydride,  Fabrikation  76. 

— ,  Gondensation     mit     aromatischen 
Basen  75. 
Flavanilin,  Bildung  76. 
Fluoresce'in  441. 

—,  Fabrikation  461. 

— ,  Aether  desselben  462. 

—  u.  Chlorate  oder  Königswasser  465. 

—  und  salzsaures  Anilin  445. 

—  carbonsäure  493. 
Pluorescin  444. 
Pormodiphenylamin  372. 
Fractionirnngsmethoden  141. 
Fuchsiacin  =  Fuchsin  121. 
Fuchsin,     Bildungsweisen     120,     122; 

Theorie  der  Fnchsinbilduug  129. 

—  bildung  beim  Nitrobenzolverfahren 
133. 

mit  Nitronaphtalin,  Chlornitro- 

benzol,  Pikrinsäure  134. 

—  fabrikation  nach  dem  Arsensäure- 
verfahren  177,  Nachtrag  573. 

— ,  Fabrikation  nach  dem  Nitrobenzol- 
verfahren  (Coupier's  Process)    190. 

—  bereitung  mit  Niti*obenzol  und  Me- 
talldoppeichloriden  215. 

—  fabrikation.  Statistisches  570. 
— ,  Ausbeute  154. 

— ,  !Heactionen,  Erkennung  auf  der 
Faser  177;  Absorptionsspectrum  174; 
Prüfung  176. 

—  rückstände  193,  221,  222. 

—  Scharlach  =  Gemenge  von  Fuchsin 
mit  Auramin. 

—  und  Aldehyd  227. 

—  und  Brom-  oder  Jodaceton  392. 
— ,  Ueberführung  in  violette  und  blaue 

Farbstoffe  durch  salpetrige  Säure 
und  Zinnchlor ür  226. 

—  und  alkalische  Gummilösung  227, 
392. 

—  schweflige  Säure  170. 

— ,  zu  braunem  Farbstoff  oxydirt  226. 
— ,  Färbevoi*8Chrift  557. 

—  J  =  cerise. 

—  8  =  Säurefuchsin  231. 
Furandiphenylmethan  517. 
Furfurol,   Gondensation  mit  Dimethyl- 

anilin  66. 


Fnrfurol,  Farbstoff basen  daraus  517. 
—  grün  66. 


6. 


'Gallacetophenon  530. 

Gallein  495,  506,  507. 

Geranium  =  unreines  Fuchsin. 

Gentianablau  6  B  =  Anilinblan. 

Geranosin  226. 

Glj^cerin  und  Phenole  52 S. 

Goldrose'in  =  Fuchsin. 

Grenadin  193. 

Grenat  194. 

Grün,  flüssiges  50. 

Qtuineagrün  B   =  Natronsalz   der   Di- 

äthyl  -  dibenzyl  -  diamidotriphenyl- 

carbinoldisulfosäure,  s.  Chem.  Ind. 

1888,  151. 
Grünlich  blau  (Meister,  Lucius  u.  Brn- 

ning  in  Höchstjt  =  Tri-p-tolylroa- 

anllinchlorhydrat. 


u. 


Hämatoxylin-Phtalein  502. 
Hanf,  Beizen  und  Färben  551. 
Harnialin  =  Fuclisin. 
Harnstoff   oder   Hamstoffderivate    uiul 
Aniiinchlorhydrat  521. 

und  Dimethylanilin  516. 

—  und  Tetramethyldiamidobenzopbe- 
non  515. 
Helvetiagrün  54. 

— ,  Verhalten  gegen  Beagentien  59. 
Hexamethoxylaurin  430. 
Heiamethoxylpararosanilin  43 1 . 
Hexamethylparaleukanilin  266,  272. 
Hexamethylpararosanilin  262,  272. 
Hexaphenylpararosanilin  401. 
Hofmann's  Violett  253,  275,  278. 
Holzgeist,  Beinigung  u.  Prüfunj^  14,  32, 
i  569. 

I  Homoeosin  509. 
;  Homofluoresce'in  508. 
Hydrazin  des  Bosanilins  173,  226. 
Hydrochinonphtalel'n  501. 
Hydrocyanpararosanilin  166. 
Hydrophenylacridin  247. 

I.  j. 

Imperialgi'ün  =  Malachitgrün. 
Jodäthylgrün  298. 
Jodeosin  B  489. 
Jodfluoresceine  488. 
Jodgrün  296;  Färbevorschrift  555. 
Jodmethylate    des    Trimethylrosanilins 
297. 
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Jodoform,  Yerhalten  zu  Anilin,  Püch- 

sinbildung  129. 
Jodviolett  253. 
Isoamylphenol  505. 
Isobutylphenol  505. 
Isomere  des  PararosaniUns  226. 
Isomere  des  Rosanilins  229. 
Isosuocine'ine  510. 

Jachtenroth  =  Cerise,  unreines  Fuchsin. 
Jute,  Beizen  und  Färben  551. 


K. 


Kaiserroth  483. 

Kaliumbisulfat  als  Condensationsmittel 

9,  102. 
Kohlenstoffsulfochlorid,  Fabrikation  331. 

—  und  tertiäre  Amine  328. 
Kresolanrin  424. 
o-Kresolphtalein  502. 
Krystallgrün  =  Malachitgrün. 
Krystallviolett  273. 
Kugelmühlen  58. 


L. 


Ledergelb  sc  PhoBphin. 
Leinen,  Beizen  und  Färben  551. 
Leukanilin  166. 

—  in  der  Fuchsinschmelze,  Benzylining 
337. 

—  aus  p-Nitrobenzalanilid  oder  -toluid 
139. 

Leukanisidin  230. 
Leukauramin  515. 
Leukaurin  416. 
Leukobenzaurin  411. 
Leukomalachitgrtin  37,  500 ;  Fabrikation 

45. 
Leukorosolsäuren  im  Corallin  416. 
Leukorosolsäure  426. 
p-Leukotoluidin  231. 
Lichtblau,  Färbevorschrift  559. 
Lichtgrün  =  Methylgrun. 
Lichtechtheit  der  Farben  535. 
Lichtgrün  B  oder  SF  gelblich  55. 
Löslichkeit  einiger  Anilinfarben  569. 
Lut^cienne  483. 


M. 


Magenta  =  Fuchsin. 

Malachitgrün,  Bildungsweisen  7  bis  14. 

—  Synthese  mit  Dimethylamidobenzo- 
phenon  261,  309. 

— ,   Beactionen,   Erkennung  auf  der 
Faser  44;  Fabrikation  45. 

—  base  40;  Sulfosäuren  derselben  54. 


Malachitgrün  oder  -leukobase,  Ueber- 
fuhrung  in  Pararosanilin  213. 

—  -metasulfosäure  113. 
— ,  Färbevorschrift  553. 

Malachitgrün  spritlöslich  =  Pikrin- 
saures  Salz  der  Malachitgrünbase. 

Maleinfluoresceiu  511. 

Malemsäureanhydrid  und  Phenole  511. 

Marineblau  50,  369. 

Marron,  Bildung  169,  193;  Fabrikation 
576. 

Mauvanilin  126,  189,  193. 

Mesidin  und  Anilin  zu  fuchsinartigem 
Farbstoff  oxydirt  230. 

Metallanile  133. 

Metaphosphorsäure  mit  Schwefelsäure, 
als  Ersatz  der  rauchenden  Schwefel- 
säure 233,  242. 

Metaverbindungen  s.  die  Verbindungen 
selbst. 

Methyläthyl -Pararosanilin  273. 

Methylalkohol,  Prüfung  15. 
— ,  Beinignng  87. 

Methylanilin  22  s.  auch  Dimethylanilin. 

—  und  aromatische  Basen  gemeinsam 
oxydirt  213. 

Methylaurin  416,  424. 

Methylblau  =  Triphenylpararosanilin- 

Chlorhydrat   344;    s.   a.   362,   374; 

Färbevorschrift  559. 
Methyldiphenylamin  377. 

—  blau  374,"  390. 

—  und  Chloranil  372. 

—  und  Phosgen  263. 

—  und  aromatische  Basen,  gemeinsam 
oxydirt  213. 

— ,  Condensation  mitBenzylchlorid71. 

Methyleosin  482. 

Methylerythrin  482. 

Methylformiat,  gechlortes  264. 

Methylgrün  293;  Färbevorschrift  553. 

Methylketol  und  Benzaldehyd  531. 
— ,    Benzoylchlorid     und     Chlorzink 
530. 

Methy Iphenylainidodiphenylmethan   7 1 . 

Methylphenylnitrosamin  und  aromati- 
sche Basen  und  Chlorzink  213. 

Methyltoluidiu  im  technischen  Bimeth^i- 
anilin  18. 

Methylderivate  des  Rosanilins  274. 

Methyl  violett,  Bildungsweisen  258 ;  Salz- 
bildung 259;  Prüfung  auf  Oehalt 
an  Pentamethylviolett  272;  Ver- 
halten zu  Beagentien  274 ;  Ueber- 
führung  in  Pararosanilin  213. 

—  färben  301. 

—  färben,  Synthese  mittelst  p-Nitro- 
oder  Amidobenzaldehyd  138. 

—  leukobase,  üeberführung  in  Para- 
rosanilin 213. 

—  lenkobasen,  Benzylirnng  und  Sulfu- 
rirung  337. 
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Methylviolett,  Fabrikation  279. 

—  des  Handels  273. 

—  sulfosäuren  238,  291,  338. 
Metbylviolette,  Färbevorschrift  558. 
Methylwasserblau    =    Nati-ousalz    der 

Methylblautrisulfosäure. 

Mettemich's-Grün  =  Jodgi'än. 

Monoäthylanilin  23. 

Monomethylanilin  22. 

Monomethylanilin,  Vorkommen  im  tech- 
nischen Dimethylanilin  18;  Bestim- 
mang  19. 

MoDomethylroaanilin  275. 


N. 


Nachtblau  =  salzsaures  Salz  des  Tolyl- 

tetramethyltriamido  -  «•  naphtyldi- 

phenylcarbinols  302. 
Nachtf^rün  =  Jodgrün. 
Nachtviolett  275. 
Nanking  =  Phosphin. 
Naphtalin  aus  Dimethylanilin  und  Brom 

277. 
Naphtoesäuren ,      Umwandlung     ihrer 

Anilide  und  Naphtalide  in  Dialkyl- 

amido-Phenylnaphtylketone  582. 
Naphtole  und  Tetraalkyldiamidobenzo- 

phenon  316. 
NaphtolphtaJe'in,  -oxale'in  etc.  502. 
Naphtylblau  aus  Bosanilin  und  «-Naph- 

tylamin  290,  370. 
Naphtylpararosanilinblau  37 1 . 
Naphtylrosanilinblau  370. 
Naphtylrosanilinvielett  290. 
Naphtyltetramethylpararosanilin      261, 

263. 
Natriumpyrosu]fat    mit    Schwefelsäure 

als  Ersatz   der   rauchenden  Säure 

234. 
Natriumbisulfat  als  Coudensationsmittel 

9,  102. 
Neugiün  7. 
Neu- Victoriagrün  =  Brillantgrün  51. 

—  extra  64. 
Nicholson's  Blau  348. 

p  -  Nitrobenzalanilid  1 38. 
p-Nitrobenzalbromid ,     Verhalten     zu 

Anilin  139. 
p-Nitrobenzalchlorid,    Darstellung   96, 
139. 
— ,  Verhalten  zu  Aminen  138. 
Nitrobenzaldehyd,  Darstellung  93,  94. 
m-Nltrobenzaldehyd  und  Anilin  227,402. 

—  und  Dimethylanilin  402,  404. 
Nitrobenzaldehyde,    Condensation    mit 

Diäthylanilin  65. 
Nitrobenzaldehyde,    Condensation    mit 
Dimethylanilin  60,  61,  62. 


p -Nitrobenzaldehyd,  Condensation  mit 
Basen  138,  139,  204,  392. 

—  Condensation  mit  Benzol  139,  218. 
p-Nitrobenzaltoluid,  Verhalten  zu  Ani- 
linchlorhydrat 139. 

Nitrobeuzoesäureanhydrid,  Condensation 

mit  den  Salzen  aromatischer  Basen 

75. 
Nitrobenzol  144. 
p  -  Nitrobenzoylchlorid  ,      Condensation 

mit  Dimethylanilin  62. 
Nitrobenzoylchlorid  und  Diphenylamin 

249. 
Nitrobenzoylnitrodiphenylamin  247. 
Nitrobenzylalkohol  und  Amine  211. 
p-Nitrobeuzylanilin  und  salzsanre  Amine 

140,  210. 
Nitrobenzylbromid     und    Amine    210, 

211. 
Nitrobenzylchlorid ,     Einwirkung     auf 

aromatische  Amine   72,   136,    210, 

211,  343. 

—  resp.    -bromid    und    Amine    oder 
Phenole  397. 

p-Nitrobenzylidenanilid  und  Amine  209. 
Nitrobenzylidenbromid    oder  — chlorid 

und  Amine  209,  211. 
p-Nitrobenzylidenohlorid    und    Amine 

209. 
p-Nitrobenzylidendiacetat  nind  Amine 

.  210. 
p-Nitix)benzyIidenglycoläther  und  Amine 

210. 
p-Nitrobenzylidentoluid  und  Amine  209. 
p-Nitrobenzylidenxylid  und  Amine  209. 
p  •  Nitrobenzyltoluidin     und    salzsaure 

Amine  210. 
Nitrobittermandelölgrün  60  bis  62,  75. 
Nitrobrillantgrün  65. 
Nitrobromfluorescei'ne  482. 
NitrofluoresceYne  491. 
m  -  Nitrodiamidotriphenylmethan  227. 
p-Nitrodiamidotriphenylmethan  137. 
Nitrodiamidotripheuylmethan  204,  209. 
p-Nitrodiphenylamin  und  Nitrobenzovl- 

chlorid  247. 
Nitrophenylacridine  251. 
Nitropheuylrosanilin.  169. 
Nitroleakobasen  des  Triphenylmethans 

206  bis  208. 
Nitrometer,  Anwendung  zur  Bleisuper- 
oxydanalyse 37. 
Nitronfiphtylrosanilin  169. 
Nitrosofluorescei'n  492. 
p  •  Nitrotetramethyldiamidotriphenyl- 

methan  62. 
Nitrotoluole  145.    Bestimmung  570. 
Nitrotoluylaldehyd,  Darstellung  94. 
Nitrotriphenylmethan  139,  218. 
Nopalin  483. 
Nuance  der  Gri^nfarbstoife,  Einfluss  der 

Constitution  78,  79. 
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0. 


Oberfl&eheDfftrbe ,  Beziehung  zur  Con- 
stitution 6. 

Opalblau  =  Anüinblau. 

Orcacetein  580. 

Orcacetophenon  530. 

OrciD,  Chloroform  und  Alkali  508. 

Orcin  and  Jodoform  5o9. 

Orcinaurin  424. 

Orcinphtaleün  494. 

Orthoverbindungen  k  die  Verbindungen 
Mlbflt. 

Oxaleüie  512. 

Oxalsäure,  entwässerte,  als  Condensa- 
tionsmittel  51,  71. 

Oxyamidotriphenylmethanderivate  3 1 5. 

Oxyanthrachinon  436. 

Oxyaurin  409. 

Oxybenzaldehyd,  Darstellung  95. 

p-Oxybenzaldehyd,  Condensation  mit 
Dimethylaniiin  67. 

p  -  Oxybenzaldehydgrün  68. 

Oxybenzophenon ,  Ueberfuhrung  in 
Benzaurin  412. 

Oxymalachitgrünfarben  67. 


Paeonin  421. 

Parafächsin  136,  165;  Synthese  mit 
p-Nitrobenzalbromid  139. 

Paraleukaniliu ,  Eigenschaften  168; 
Ueberfuhrung  in  Pararosanilin  210. 

Pararosanilin  127,  136,  165;  Bildung 
in  der  Fuchsinschmelze  182 ;  Salz- 
bildung 2. 

—  aus  Paraleukanilin  210. 

— ,  Synthese  mit  p-Nitrobenzalbromid 
139. 

—  aus  p-Nitrobenzaldehyd  u.  Benzol 
217. 

—  aus  Dimethylaniiin  und  Anilin  213. 
— ,  Synthese  mit  p  -  Nitrobenzylanilin 

und  salEsaurem  Anilin  140,  212. 

—  aus  M«thyl violett  und  Aniljn  213. 
— ,  Isomere  desselben  226. 

— ,  Trennung  von  Bosanilin  168. 
Pararosanilinblau  344.  / 

Pararosolsäure  417. 
ParaVerbindungen  s.  die  Verbindungen 

selbst. 
Pariser  Gritn  =  Methylgrün. 
Patentviolett  275. 

Pentamethyldiphenylpararosanilin    273. 
Pentamethylparaleukanilln  272. 

— ,  Fabrikation  335. 
Pentamethylpararoeanilin  27 1 . 
P^nine  407. 

Heu  mann,  Anilinfarben. 


Perchlorameisensäureäther  und  tertiäre 
Amine  324. 

Perchlorameisensäuremethyläther ,  Ver- 
wendung zur  Violettfieibrikation  264. 

Perchlormethylmercaptan ,  Ueberfuh- 
rung in  ThiophoRgen  331. 

—  und  Dimethylaniiin  266. 

—  und  tertiäre  Amine  327. 
Perkin's  Violett  120,  253. 
Pheuaceteln  529. 
Phenaoetolin  529. 

Phenol,  Ueberfuhrung  in  Anilin  148. 
— ,  Ueberfuhrung  in  Anrin  406  u.  f. 
Phenol,  corallinartige  Farbstoffe  dai*au8 

406. 
— ,  Fabrikation  höherer  Homologe  des 
Phenols  504. 
Phenole,  aromatische  Säuren  und  Chlor- 
zink 414. 

—  u.   Tetraalkyldiamidobenzophenone 
315. 

Phenoläthane  526. 

Phenolbenzein  411. 

Phenolglycere'in  528. 

Phenolphtalei'n  434;  Constitution  432. 

Phenolphtaleinanhydrid  438. 

Phenolphtaleinsulfosäure  438. 

Phenolphtalidin  440. 

Phenolpjitalin  439. 

PhenolphUlol  440. 

Phenylacridln246;  Nitrirung251.  Farb- 
stoffe der  Phenylacridingruppe  245, 
582. 

Phenyläthane,  Derivate  derselben  525. 

Phenylalky Ipararosaniline  3 1 3. 

Phenylamidodiphenylmethan  71,  72. 

Phen3'lanthracen  434,  497. 

Phenylanthranol  434,  497. 

Phenylauramin  515. 

Phenylendiamin  aus  Dinitrobenzol  148. 

—  und  Bpsanilln  391. 
Phenylglyoxylsäure   und  Phenol  (Benz- 

aurinbildung)  412. 
— ,  Verhalten  zu  Dimethylaniiin  13. 
— ,  Dimethylaniiin  und  Chlorzink  412. 
Phenylhydrazin  und  Tetramethyldiami- 

dobenzophenou  516. 
Plienyl  -  a  -  naphtylamin ,    Ueberfuhrnn g 

in  Victoriablan  261,  263,  308. 
und  aromatische  Basen,  ge- 
meinsam oxydirt  213. 
Phenylorthooxalsäureäther  415. 
Phenyloxyanthranol  497. 
Phenylpararosaniline,  Synthese  138, 289 ; 

8.  a.  375. 
Phenylpararosanilin  violette,Bildung  260. 
Phenylrosaniline  289. 
Phenyl-p-Tolylamine  aus  Toluidinblau 

346. 
Phenyltolylamine  379. 
Phenylviolette  mit  Diphenylamin   und 

Methylphenyhunin  307,  s.  a.  289. 

88 
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Philadelphiag^elb  =  Phoaphin.  [ 

Phloxin  488. 

Phosphin  245. 

Phospbortrichlorid ,  fabrikm&ssige  Dar- 
stellung 260. 

PhtaleinfarbBtoffe  4SI. 

Phtaleine  des  m-Amidophenols  und 
seiner  Alkylverb.  (Bhodainine)  576, 
582. 

—  und  Hypocblorite,  Cblorate,  Chrom- 
saure  oder  Königswasser  465,  506. 

Phtalgrün  500. 

Pbtalideine  434. 

Phtalidine  434. 

Phtalimidblau  582. 

Phtaline  433. 

Phtalopbenon  432. 

Phtalsäureanbydrid ,   Fabrikation   455 ; 

Eigenschaften  455. 
Phtalsäureanbydrid  u.  secundäre  Amine 

501. 
Pikrylchlorid  und  Bosanilin  227. 
Piperidin  und  Pbtalsäureanhydrid  501. 
Pittakal  429. 
Primrose  ä  l'alcool  479. 

—  soluble  489. 

Primula  256 ;  auch  Mischung  von  Fuch- 
sin mit  Methylviolett. 

Probeförben  538. 

Pseudoleukanilin  228,  402. 

Paeudorosanilin  227. 

Pseudorosanilinfarbstoife  402,  403. 

Pseudorosolsänre  423. 

Pyridinbasen  und  Phtalsäureanbydrid 
501. 

Pyrogallol,  Essigsäure  u.  Ohlorzink  530. 

Pyrosin  B  489. 

—  J  488. 
Pyrotartryleosin  511. 

Py rotartrylfluorescei'n  511. 


R. 


Beductionswirkung  bei  Oondensationen 
11. 

Beginaviolett  =  Ph^ylviolett  aus  Bos- 
anilin und  Fncbsinechapp^  289, 
auch  Nebenprodüct  des  Fuchsin- 
nitrobenzolverfahrens. 

Besacete'in  529. 

Besacetophenon  529. 

Besaurin  424. 

Besocyanin  511. 

Besorcin,  Fabrikation  447 ;  Eigenschaf- 
ten 446  ;  Prüfung,  Bestimmung  447, 
570. 

—  und     Salzsäure     oder     rauchende 
Schwefelsäure  510. 

—  und  Ghlorzink  510. 

—  und  Jodoform  413,  424. 

—,  Benzoesäure  und  ZnCls  413. 


BesorcinbenzeYn  412. 

—  oxaleVn  424,  512. 

—  phtalein  s.  Fluoresce'in  441. 

—  violett  '=:  TetramethyliUamido- 
dioxy  -  triphenylcarbinol  (aus  Bes- 
orcin und  Tetramethyldiamidoben' 
zophenonchlorid,  Caro). 

Bhodamine  576. 

„Bosa*"  194. 

Böse  B  a  Teau  489. 

Böse  J.  B.  a  ralcool  479. 

Böse  bengale  488. 

Bosanilin,  Constitution  127,  132,  167. 

—  Bildung  in  der  Fuchsinschmelze 
132;    Eigenschaften  168,   574,  575. 

—  salze  170,  172,  173. 

— ,  Acet Verbindungen  173. 

— ,  Trennung  von  Pararosanilin  168. 

— ,  Isomere  desselben  229. 

— ,  Homologe  desselben  229. 

—  und  Aldehyd  227. 

— ,  schweflige  Säure  und  Aldehvde 
170. 

—  und  Benzoylchlorid  169,  226. 

—  und  ChlordinitrobenzoL,  Pikryl- 
chlorid oder  Ghlornitronaphtaiin 
227. 

—  und  alkalische  Gummilösung  227. 

—  und  (Gerbsäure  zu  violetten  Farb- 
stoffen 226. 

— ,  Üeberf&hrung  in  violette  und  blaue 
Farbstoffe  durch  salpetrige  Säure 
und  Zinnchlorür  226. 

—  und  Glyeerin  226. 

—  und  Phenylendiamin  391,  399. 

—  und  salpetrige  Säure  (Zinalin)  226. 

—  und  Wasserstoffsuperoxyd  226. 

—  acetat  und  Bleinitrit  227. 

—  aurinat  420. 

—  blau  340. 

—  hydrazin  173. 

—  phenat  173. 

—  sulfosäuren  231,  238, 
Bosanisidin  230. 
Bosatoluidin  und  Glyeerin  226. 
Bose'in  =  Fuchsin. 
Bosindole  530. 

Bosolsäure,  ältere  Literatur  407. 

—  426. 
BosophenoUn  422. 
Bostoluidin  231. 

Both violett  4BS   =   Natriumsalz   der 
Dimethylrosanilintrisulfosäore   238. 

—  5BS  =  Natriumsala  der  Aethyl- 
rosanilinsulfosäure  238. 

—  B  bis  5B  =  Methyl  violett. 
Bubeosin  465,  486. 

Bubianit  =  Fuchsin. 
Bubin  =  Fuchsin. 
Bubin  S  =  SäurefUchsin. 
Bussischroth  =  Mischung  vonPoehsin 
und  Chrysoidin. 
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BafhMin  483. 
SaliceYne  508. 

Salioylaldehyd ,  Condensation  mit  Di- 
methylaniliti,  Diilthylanilin  etc.  67. 

—  grün  87. 

SalzbilduDg  bei  Triphenylmethanfarb- 
Btoffen  2. 

Säareanhydride ,  organische,  Yerhalten 
zn  Halogensalzen  aromatischer  Ba- 
sen 78. 

Säarecerise,  BÜuremarron  558. 

Saurefacbsin,  Bildnngsweisen  231 ;  Fa- 
brikation 236;  Eigenschaften  235; 
Patente  238'  u.  f. ;  Färbevorschrift 
558. 

Sänregrün  54  u.  f.  118;  Fiirbevorschrift 
555. 
— ,  auch  =  Säurelichtgrün  55. 

—  8.  O.  F.  =  Säurelichtgrün  55. 
Säurelichtgrün  55. 

Säurerubin  231. 
Säureviolett  291. 

—  6B  =  Natriumsalz  der   Krystall- 
▼iolettsulfosäure. 

Schwefelsäure,  Qehaltsbestimmnng  568. 
— ,  rauchende,   Bestimmung  des  An- 
hydridgehaltes 564. 

—  rauchende,   Ersatzmittel  derselben 
232. 

—  chlorhydrin    zur    Herstellung    von 
Snifosäuren  232,  241. 

Schwefelftäuremonoliydrat  233. 

Sedanblau  =  Wasserblau. 

Seide,  Vorbereiten  und  Färben  derselben 

540. 
Seidenblau  =  aniliublaudisulfosaure 

Salze. 
Seifenbad  (Beize)  550. 
Sergeblau  =  Marineblau.     • 
Smaragdgrün  =  Brillantgrün. 
Solferino  =  Fuchsin. 
Solidgrün  7. 

—  J.  51. 

Spritblau  344;  Fabrikation  851;  Färbe- 
vonchrift  559. 

Spriteosin  478. 

Statistisches  über  Anilindl  und  Fuchsin- 
fabrikation 570. 

Stroh,  Färben  desselben  552. 

Succine'me  506,  509. 

Succinylfluorescein  509. 

o-SuIfobenzoesäure  und  Besorcin  512. 

Sulfonphtale'ine  512. 

SulfurylhydroxylchlorM  zur  Herstellung 
von  Sulfosäuren  232,  241. 

Tannin  (Beize)  549. 
Toträthyldiamidobenzopbenon  258,  582. 


Tetraathy Idiamtdotriphenyl  •  Methan  u. 
-Carbinol  51  u.  f. 

Tetraäthyldiamidodiphenyln  itrophenyl  - 
methan  65. 

Teträthylparaleukanilin  66. 

Tetraäthylpararosauilin  66. 

Tetraäthylrosanilin  278. 

Tetraalkyldiamidobenzhydrole  und  Con- 
densation mit  Basen  318. 

Tetraalkyldiamidobenzophenone  u.  Am- 
moniak, Acetamid  resp.  Amine  517, 
520. 

TetraalkyldiamidobeDzophenone  und 
Harnstoff  515. 

Tetraalk3'ldiamidobenzophenone  uud 
aromatische  Basen  302. 

—  und  Phenole  315. 
Tetraalkyldiamidobenzophenonsulfo- 

Bäuren  338. 
Tetraalkyldiamidothiobenzophenoue 

328,  331,  332. 
Tetraamidofluorescem  492. 
Tetrabromaurin  419. 
TetrabromdichlorfluoresceYn  488. 
Tetrabromdiimidophenolphtale'm  439. 
Tetrabromflnorescein  467,  473. 

—  carbonsäure  493. 

—  äther  478. 

Tetrabromphenol phtalei'n  438. 
Tetrabrom  rosanilin  173. 
Tetrabromrosochinon  439. 
Tetrabromrosolsäure  428. 
Tetrachlorfluorescein  487. 
Tetrachlorkohlenstoif  und  Anilin,  Fucli- 

sinbildung  121,  129. 
TetrachlororthofluoresceYn  488. 
Tetrachlorph talsäure  487. 
Tetrajodfiuoresce'in  489. 
Tetrametliyldiamidobenzhydrol  und 

Amine  262. 
Tetramethyldiamidobenzophenon  258, 

582. 

—  und  Phenole  425. ' 

—  und  Phenylhydrazin  516. 
TetramethyldiamidodipheDvläthan    524. 

■  Tetramethy  Idiamidodiphenylmethan  512. 
Tetramethyldiamidodipheiiyl  -  p-chlor- 

phenylmethan  und  -carbinol  64. 
Tetramethyldiamidodiphenylpropan  526, 

Vorkommen     im    technischen    l)i- 

methylanilin  18. 
Tetramethyldiamidothioketon  267,  268. 
Tetramethyldiamidotriphenyläthan  525. 
Tetramethyldiamidotriphenylcarbiuol 

(Malachitgrün base)  40;  Salze  42. 

—  oder  -methan,  Nitrirung  desselben 
206,  207. 

Teti'amethyldiamidotriphenylmethan 
und  Trichlormethylsulfochlorid  118. 

—  (Leukomalachitgrtiubase)  7  bis  13, 
37,  500;  Salze  derselben  39,  Sulfo- 
säuren 39. 
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TetramethyläipheDylpararosaniliu    264, 

273. 
Tetramethyldiphenylrosanilin  312. 
TetramethylparaleukaniUn  62. 
Tetramethylpararosanliin  62,  263,  270. 
Tetramethylrosanilin  276. 
Tetrametbyltriamidotriphenylmethane 

60,  61,  62. 
Tetranitroaarin  420. 
Tetranitroflaorescein  491. 
TetraozytripheDylmethan  413. 
Thermometerin.verschiebbarerScalaHl. 

Thienylglyozylsäure,  CondenBation   mit 

Dimethylanilin  77. 
Thiophen,  Erkennang  im  Benzol  142. 

—  aldehyd,     Condensation    mit    Di- 
methylanilin 77. 

—  grün  77. 

Thiophosgen,  Gewinn nng  268 ;  Fabrika- 
tion 331. 

—  und  tertiäre  Basen  267,  328. 
Thioresorcin  446. 

Thonerde,  essigsaure  (Beize)  550. 

Tolttidin  durch  Beduction  des  Nitro- 
toluolfl  mittelst  Elektricität  200. 

Toluidine,  Bestimmung  in  Gemischen 
von    o-   und  p-Toluidin   149   und 
Nachtrag  571,  572. 
— ,  Trennung  von  einander  und   von 
Anilin  154,  198,  199,  201. 

o-ToIuidin,  reines,  Eigenschaften  161; 
Erkennung  im  Anüinöl  161 ;  Ver- 
halten zu  Arsensäure  130. 

o-Toluidin  und  p-Nitrobenzaldebyd  229. 

m-Toluidin,  reines,  Eigenschaften  162; 
Verhalten  zu  Arsensaure  131 ;  un- 
günstige Wli'kung  bei  der  Fuchsin- 
schmelze  132. 

p-Toluidin,  reines,  Eigenschaften  162, 
569. 

—  j'rIs   Neben product  der  Dimethyl- 

anilinfabrikation  18. 

—  aus  Nitrobenzylchlorid.  200. 

—  allein   und   mit  Anilin,   Verhalten 
zu  Oxydationsmitteln  130. 

Toluidinblau  346,  370. 

Toluidinroth  229. 

Toluol  144. 

Tüluolroth  229. 

Toluylaldehyd  94. 

m-  Tolyldiphenyhnetban  229. 

—  aus  Bosanilin  167. 
Triäthyirosanilin  277. 

Triam  idoderivate  des  Triphenylmethans, 

Allgemeines  119. 
Triamidotolyldiphenylcarbinol  1 68. 
Triamidotriphenylcarbinol  (o-p-p)  165, 

228. 

Triamidotriphenylmethan  (Paraleukani- 
lin)  163,  202. 

Triamidotriphenylmethane  (Inumere  des 
Paraleukanilius)  402,  403. 


Triamidotriphenylmethaii  (o-p-p)  o.  Ar- 
sensäure 246. 

TribenzylrosanUinjodmethylat  288. 

Trichloranilinblau  369. 

Trichlorbenzalohlorid  U4. 

Trichlorbenzaldehyd,  Condensation  mit 
Dimethylanilin  64. 

—  und  Grün  daraus  114. 
Triclilormalachitgrün  64. 
Trichlormethylsulfochlorid    und    damit 

bereitete  Farbstoffe  aus  seoundären 
und  tertiären  Basen  und  Lieuko- 
basen  72,  118,  267. 

Trichlortriphenylrosanilin  369. 

Tridiazorosanilin  170. 

Trimellithsäure  und  Beeorcin  493. 

Trimethylpararosanilin  aus  Aurin  422. 

Trimethylrosanilin  271,  275. 

Trimethylrosanilindimethylat  271. 

Trimethyltriphenylpararosanilin  263, 
273. 

Trinitrotriphenylmethan  aus  Mononitro- 
triphenylmethan  218. 

Triozytolyldiphenylcarbinol  170,  426, 

Trioxytolyldiphenylmethan  426. 

Trioxytriphenyläthan  526. 

Trioxy triphenylmethan  416. 

Triphenoläthan  526. 

Tripbenylamin  und  Phosgen  oder  Jodo- 
form 401. 

—  blau  401. 
Triphenylleukanilin  345. 
Triphenylmethan  aus  Benzhydrol   und 

Benzol  262. 

—  -o- carbonsäure  432. 
Tripbenylparaleukanilin  344,  393. 
Triphenylpararosanilin    138,    213,   342, 

344,  392,  s.  a.  Diphenylamiublau. 
Triphenylrosanilin   340,    345;    s.  auch 
Aniiinblau. 

—  disulfo^ure  349. 

—  monosttlfosäure  347. 

—  tetrasulfosäure  349. 

—  trisulfosäure  349. 
Tritolylroeanilin  346. 
Tnrkischrothöl  (Beize)  549. 


ü. 


I  Uranin  s.  Fluorescetn  443;  und  Chrvs- 
oHn  463. 
Urethan  und  Dimethylanilin  515. 
Usebegrnn  =  Aldehydgrfin. 


V. 


Vanillin,   Condensation  mit  Dimethyl- 
anilin 68. 
Vert  de  Methylanilin  =  Methylgrün. 
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Vert  de  8t.  Rambert  297. 

Vert  Diamant  ;=  Malachitgrün. 

Vert  Etincelle  =  Methylgrün. 

Vert  luml^re  =  Methylgrün  oder  Jod- 

g^rün. 
Yictoriablau  oder  Yictoriablau  B  oder 

BS  261,  263;  8.  a.  808. 

—  4B  =  Balzsaares  Salz  des  Phenyl- 
pentamethyltriamido  -  a  -  naphtyldi- 
phenylcarbinols  302. 

— ,  Färbevorachrift  559. 
Yictoriagrün  7. 

—  3  B  =  Dichlormalachitgrün  aas  Di- 
olüorbenzaldehyd  dargestellt  64. 

VJolaoe'in  431. 

ViolaniUn  126,  189,  194. 

Violet  de  MethylaDiline= Methylviolett. 

Violet  de  Paris  254. 

Violet  directe  =  Metbylviolett. 

Violet  imperial  rouge  289,  340. 

Violettfarben  unbekannter  Constitution 

aus  Bosanilin  293. 
Violett  6B  ==  Krystollviolett  273. 
Viridin  69;  s.  a.  372,  375. 


w. 


Wasserblau  349;  Fabrikation  367. 
Weinsfture  und  Resorcin  512. 
Wolle,  Vorbereiten  und  Färben  dersel- 
ben 541,  545. 


X. 


Xylidin,  Gondensation  mit  Benzaldebyd 

und  grüner  Farbstoif  daraus  69. 
m- Xylidin,  Anilin  und  Arsensäure  132. 
Xylinroth  132,  229. 


z. 


Zimmtbraun  189,  193. 
Zinalin  226,  429. 

Zinntetracblorid  und  Anilinöl,  Fuchsin- 
bUdung  121. 


Absorptionsspeotra'*'). 
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Malachitgrün 

Brillantgrün 

Säuregriin 


Viridin 


Fuchsin 

Säurefuchsin 

Parafuchsin 

Phosphin 
(Allcohol.  Lös.) 


Chrysanilin 
(Aeth.  Lös.) 


Methvlviolet 
Aeihylviolet 
Krjstallviolet 

Methylgrün 
Aethylgrün 


Jodgrün 
Aldehydgrün 

Anilinblau 
Alkaliblau 
Nachtblau 

Spritblau 
(Alkohol.  Lös.) 

Diphenylamin- 

blau 
Methyldiphe* 

nylaminblau 

Victoriablau 


Benzaurin 
(Alkohol.  Lös.) 


B     C 

4 


I 


Z 


r 


D 

5 


Eb 


L 


6 


*'-. 


6 


B    C      D 


P 

8 


0 


/ 


Eb 


9 


10 


II 


19 


8 


9 


•        I        ' 
10 


T 


II 


13 


♦)  Die   punktirte  Linie  entspricht   dem  Spectrum   einer   verdünnten,    die   ausgezogene 
Linie  demjenigen  einer  concentrirteren  Farlwtofriöj»ung. 


Absorptionsspectra. 


RoRolsäare 
(Alkohol.  Los.) 

Aurin 

Gelbes  Corallin 

(Alkohol.  Lös.) 


Rothes  CoK&Uin 


Phenolphtaleiii 
(+  Na  OH) 


Fluorescein 
(+  Na  OH) 

Di-  und 
Tetrachlor- 
flaorescein 
(+  Na  OH) 

Eosin 
Safrosin 


Erjrthrosin 


Phloxin 


Cyanosin 
Rose  bengale 


Auramin 


Gallein 
(+  Na  OH) 


Coerulein 
(+  Na  OH) 


Gezeichnet  von   E.   Moln4r. 


